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AiF-Vorhabens IGF 15875 BR.
Ein besonderer Dank gilt meiner Familie und meinen Freunden für ihre immer-
währende Unterstützung und Geduld.
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Kurzfassung
Biologisch abbaubare Polymere auf Basis von nachwachsenden Rohstoffen, wie
Polysaccharide, stellen eine vielversprechende Alternative zu synthetischen Poly-
meren, welche als Flockungsmittel oder Stabilisatoren Anwendung finden, dar.
Polysaccharide auf Grundlage von Kartoffelstärke und Chitosan wurden durch die
Einführung von Benzyl- sowie Ethylgruppen und Erste zusätzlich durch kationische
Hydroxypropyl-trimethylammonium-Gruppen verschiedener Substitutionsgrade
(DS) chemisch modifiziert. Das Ziel dieser Arbeit war es, die Lösungseigenschaften
dieser neuartigen, amphiphilen Stärke- und Chitosanderivate, hinsichtlich des
Einflusses der variierenden DS auf ihre Ladungsdichte, Partikelgröße, dynamische
Oberflächenspannung und ihr rheologisches Verhalten zu untersuchen. Die vorlie-
gende Arbeit zielte ferner darauf hin, Flockungseigenschaften dieser amphiphilen
Polyelektrolyte in Silica- und Kaolin-Dispersionen als Modell zu untersuchen und
dabei das Zusammenspiel zwischen ihrer Ladungsdichte und Hydrophobie zu
identifizieren.
Die Flockungseffizienz konnte durch kombinierte Analyse der Ladungsdichte
über Polyelektrolyttitration, Trübungs- und TOC-Messungen sowie dynamische
Oberflächenspannung, welche mittels der Tropfenprofilanalyse ermittelt wird, be-
wertet werden. Partikelgrößen und Partikelgrößenverteilungen wurden mit Hilfe von
dynamischer Lichtstreuung sowie Laserdiffraktometrie gemessen. Darüber hinaus
wurden die amphiphilen Stärkederivate zur Entfernung von klebrigen Substanzen,
sogenannten Stickys, welche papierherstellende Prozesse mit Verwendung von Alt-
papier störend beeinflussen, erprobt. Hierfür wurden Modellsuspensionen mit einer
Vielzahl von verschiedenen Messtechniken mit dem Ziel untersucht, ein
”
Sticky-
Potential“ voraussagen und effektiv den Anteil gelöster und kolloidaler Substanzen,
wie Mikro-Stickys, reduzieren zu können.
Die Oberflächenaktivität und das rheologische Verhalten wurden von rein kationi-
schen und moderat sowie hoch-substituierten, amphiphilen Polysaccharidderivaten
in salzfreier und in wässriger 0,05 M NaCl Lösung untersucht. Erstmals konnten dy-
namische Oberflächenspannungen mit Partikelgrößen und apparenter Ladungsdichte
in Zusammenhang gebracht werden. Rheologische Untersuchungen in großen Kon-
zentrationsbereichen (0,01 − 20 gL−1) dienten den Diskussionen von Huggins-Plots,
aus welchen hervor ging, dass für alle Polysaccharidderivate ein für Polyelektrolyte
typisches Verhalten nachgewiesen werden konnte. Überlappungskonzentrationen
und Grenzviskositäten konnten ermittelt werden. Die Anwendung von semiempiri-
schen Gleichungen von Rao und Wolf auf die Polysaccharidlösungen in verdünnter,
wässriger Lösung erlaubten Einblicke in die Polyelektrolytkonformationen in Ab-
hängigkeit von den DS beider Substituenten. Es wurde gezeigt, dass bezüglich der
Grenzviskositäten unterschiedliche Auswirkungen beider Substituenten zum Tragen
kommen, sobald eine hohe Hydrophobie vorhanden ist.
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Mit Hilfe des numerischen Verhältnisses beider DS konnte die Datenauswertung
effektiv hinsichtlich des Einflusses hydrophober Substituenten untersucht werden
und dies stellte sich als vielversprechende Vorgehensweise heraus, generelle Tenden-
zen in Abhängigkeit einer steigenden Hydrophobie zu ermitteln.
Eine moderate, hydrophobe Substitution führte zu einer Verringerung der optimalen
Dosierung bei Flockungen sowie zu einer Verbreiterung des Flockungsfensters. Am-
phiphile Stärkederivate mit einem hohen DS hydrophober Einheiten, welche starke
hydrophobe Assoziationen aufweisen, waren im Vergleich zu rein kationischen De-
rivaten desselben DS lediglich bei deutlich höheren Dosierungen hingegen in einem
breiteren Konzentrationsbereich effektive Flockungsmittel. Eine kombinierte Analyse
von Adsorptionsisothermen und Flockungsversuchen erbrachte, dass die für
eine Fest/Flüssig-Phasentrennung notwendige Oberflächenabdeckung zwischen 10
und 20 % liegt und für amphiphile Stärkederivate minimal ist. Dies ist ein Hinweis
auf einen komplexen Flockungsmechanismus, welcher aus kombinierten Wechsel-
wirkungen durch Ladungsneutralisation und Brückenbildung beschrieben werden
konnte. Es erfolgten Versuche zur Sticky-Reduzierung, welche in systematischen Stu-
dien zumWechselwirkungsverhalten der neuartigen, amphiphilen Stärkederivate mit
Modellsuspensionen durchgeführt wurden. Hierbei ergab sich, dass die dynamische
Oberflächenspannung eine durchaus geeignete Eigenschaft ist, um oberflächenaktive
Komponenten in der Modellsuspension zu charakterisieren und um dabei zusätzliche
Informationen bezüglich des Sticky-Potentials von Schmutzwässern (wie dem
Siebwasser bei der Papierproduktion) zu erhalten. Die Messung der dynamischen
Oberflächenspannung erwies sich so als eine neuartige und empfindliche Methode
den Parameter
”
Hydrophobie“ zu beschreiben. Es wurde nachgewiesen, dass moderat
kationisch und hydrophob modifizierte Stärkederivate die effektivsten Ergebnisse zur
Sticky-Entfernung erbringen.
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Abstract
Biological degradable polymers on a basis of renewable raw materials, such as
polysaccharides, represent promising alternatives to synthetic polymers used as
flocculant or stabilizing agents. Polysaccharides derived from potato starch and
chitosan have been modified with benzyl- and the first one with additionally cationic
hydroxypropyl-trimethylammonium groups of different degrees of substitution (DS).
The aim of this work was to characterize the solution properties of these novel amphi-
philic polysaccharides concerning the impact of their DS on charge density, particle
size, dynamic surface tension and viscosity behaviour. The work is further focused
on investigations on flocculation properties of these amphiphilic polyelectrolytes in
dispersions of kaolin and silica to identify the interplay between charge density and
hydrophobicity.
Flocculation efficiency has been evaluated via joint analysis of charge density
measurements (using polyelectrolyte titration), turbidity and TOC measurements, as
well as dynamic surface tension measurements applying the drop profile analysis.
Particle sizes and particle size distributions have been determined by dynamic
light scattering and laser diffraction methods. In addition, these amphiphilic starch
derivatives have been used to remove substances which impact negatively the paper
production process when using recycled paper, so called stickies. Model suspensions
have been studied using a multitude of different measurement techniques with the
aim to predict a “sticky potential” and to reduce containing dissolved and colloidal
substances such as micro stickies.
The surface activity and viscometric behaviour have been studied of solely ca-
tionic and moderately and highly substituted, amphiphilic polysaccharides in
salt-free and 0.05 M NaCl aqueous solution. For the first time dynamic surface
tension measurement results have been correlated with particle sizes and apparent
charge density. Rheological investigation of large concentration ranges (0.01–20 gL−1)
was used to discuss Huggins plots and typical polyelectrolyte behaviour for all poly-
saccharide derivatives could be found. Overlap concentration and, in dilute aqueous
solution, intrinsic viscosity could be determined. For polysaccharide solution in
dilute regime semi-empirical equations of Rao and Wolf have been applied, making
it possible to get insights to polyelectrolyte conformation in dependence on the DS
of both substituents. It is shown that for intrinsic viscosity a change of the impact of
both substituents takes place when having derivatives with enhanced hydrophobicity.
Data evaluation via the ratio of both DS values had been successfully utilized and
thus, the applied method has been identified as being a promising tool to compare
a multitude of starch derivatives with substituents of different polarity in various
degrees of substitution to get tendencies regarding overall hydrophobicity.
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Moderate hydrophobic substitution was found to lead to a decrease of the efficient
flocculant dose and to an increase of the flocculation window width. Amphiphilic
starch derivatives with high DS of hydrophobic moieties showing strong hydrophobic
association are effective only at significantly higher doses, but in a broader concen-
tration range compared to cationic starch of the same DS. Joint analysis of adsorption
isotherms and flocculation test data has revealed, that the surface coverage required to
induce phase separation ranges between 10 and 25 % and is minimal for amphiphilic
starch derivatives. This gave the evidence of the complex mechanism of flocculation
via combination of electrostatic “charge patch” interactions and bridging. Concerning
sticky reduction experiments by systematically studying the interactions between the
novel amphiphilic starch derivatives and the model suspension it turned out, that dy-
namic surface tension is a very suitable property to characterize the surface active
compounds in the model suspension giving additional information about the sticky
potential of waste water, e.g. white water, being a new and sensitive method to des-
cribe the parameter “hydrophobicity”. Moderate cationic and hydrophobic starch de-
rivatives have been proved to be the most effective ones for sticky removal.
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Abkürzungsverzeichnis
A Aschegehalt
AcOH Essigsäure
AGU anhydro glucose unit (Anhydroglucose-Einheit)
AiF Arbeitsgemeinschaft industrieller Forschungsvereinigungen
BET Brunauer-Emmett-Teller
Bn Benzyl-
BnCl Benzylchlorid
BnHPMAS Benzyl-2-hydroxypropyltrimethylammoniumstärkechlorid
bzw. beziehungsweise
CCD charge-coupled device (ladungsträgergekoppelte Schaltung)
ChD charge density (Ladungsdichte)
CSB chemischer Sauerstoffbedarf
DA degree of acetylation (Deacetylierungsgrad)
DEPT distortionless enhancement by polarization transfer
(zerstörungsfreie Signalverstärkung durch Polarisationstransfer)
DLS dynamic light scattering (dynamische Lichtstreuung)
DP degree of polymerisation (Polymerisationsgrad)
DS degree of substitution (Substitutionsgrad)
DST dynamic surface tension (dynamische Oberflächenspannung)
EA Elementaranalyse
EPTMA 2,3-Epoxypropyltrimethylammoniumchlorid
Et Ethyl-
et al. et alia (und andere)
EtCl Ethylchlorid
Fa. Firma
FG Feststoffgehalt
FM Flockungsmittel
FSU Friedrich-Schiller-Universität
FTIR Fourier-Transform-Infrarot
GlcN 2-Amin-2-deoxy-β-glucopyranose
GlcNAc 2-Acetamin-2-deoxy-β-glucopyranose
HCl Chlorwasserstoffsäure
HLB hydrophilic-lipophilic-balance (hydrophil-lipophiles Gleichgewicht)
HPLC high performance liquid chromatography
(Hochdruckflüssigkeitschromatographie)
HPMA 2-Hydroxypropyltrimethylammoniumchlorid
HPMC 3-Chlor-2-hydroxypropyltrimethylammoniumchlorid (Chlorhydrin)
EPMA 2,3-Epoxypropyltrimethylammoniumchlorid
IEP isoelektrischer Punkt
KBr Kaliumbromid
VII
kcps kilo counts per second (1000-faches einer Zählrate pro Sekunde)
LDPE low density polyethylene (Polyethylen geringer Dichte)
LED light emitting diode (Leuchtdiode)
MS molekularer Substitutionsgrad
M mittlere Molmasse
Mn Molmassenzahlenmittel
Mw Molmassengewichtsmittel
NAc Acetamin-
NaCl Natriumchlorid
NaOH Natriumhydroxid
NIR nahes Infrarot
NMR Nuclear Magnetic Resonance (Kernspinresonanzspektroskopie)
NTU nephelometric turbidity unit (nephelometrische Trübungseinheit)
PCD particle charge detector (Partkelladungsdetektor)
PDADMAC Poly(dimethyldiallylammoniumchlorid)
PDI / PI polydispersity index (Polydispersitätsindex)
PEL Polyelektrolyt
PESNa Natrium-Polyethylensulfonat
pks Dissoziationskonstante
PM Polymethacryloyloxyethyltrimethylammoniumchlorid
PMBQ Polymethacryloyloxyethyldimethylbenzylammoniumchlorid
PVB Polyvinylbutyral
SDS sodium dodecyl sulfate (Natriumlaurylsulfat)
SEC size exclusion chromatography (Größenausschlusschromatographie)
SEM scanning electron microscopy (Rasterelektronenmikroskopie)
STEP space and time resolved extinction profile (ort- und zeitaufgelöstes
Extinktionsprofil)
TOC total organic carbon (gesamter organischer Kohlenstoffgehalt)
u.a. unter anderem
UCM Universität Complutense Madrid
WE Wiederholungseinheit
z.B. zum Beispiel
z.T. zum Teil
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4.8 Chitosane und Chitosanderivate im Überblick . . . . . . . . . . . . . . . 97
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4.15 Wechselwirkung ausgewählter Polysaccharidderivate mit verschiede-
nen Substraten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108
4.15.1 Eigenschaften der Substrate Silica und Kaolin . . . . . . . . . . . 108
4.15.2 Adsorptionsisotherme . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110
4.15.2.1 Adsorption von HPMAS- und BnHPMAS-Derivaten an
Silica und Kaolin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 111
4.15.2.2 Adsorption von Chitosan verschiedener Molmassen
und BnCH-Derivaten an Silica . . . . . . . . . . . . . . 113
4.15.3 Flockungsversuche mit den Substraten Silica und Kaolin . . . . 115
4.15.3.1 Vergleich von HPMAS- und Bn*HPMAS-Derivaten . . 115
4.15.3.2 Vergleich von Chitosan unterschiedlicher Molmasse
mit BnCH-Derivaten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121
4.15.4 Untersuchungen zur Dispersionsstabilität mit Chitosan . . . . . 124
XI
Inhaltsverzeichnis
4.15.4.1 Einfluss des pH-Wertes auf die Dispersionsstabilität
der Substrate Silica und Kaolin . . . . . . . . . . . . . . 125
4.15.4.2 Einfluss der Molmasse auf die Dispersionsstabilität
des Substrats Silica . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128
4.16 Wechselwirkung amphiphiler Polysaccharidderivate mit einer sticky-
haltigen Modellsuspension . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131
4.16.1 Vorbetrachtungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131
4.16.2 Optimierte Herstellung einer Modellsuspension . . . . . . . . . 131
4.16.3 Charakterisierung zweier Modellsuspensionen . . . . . . . . . . 132
4.16.4 Wechselwirkung mit ausgewählten amphiphilen BnHPMAS . . 133
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Kapitel 1
Einleitung
1.1 Polyelektrolyte
Polyelektrolyte (PEL) umfassen die Klasse aller Makromoleküle mit ionischen
Ladungen entlang der Polymerkette. Die Kombination von makromolekularem
und elektrolytischem Verhalten verleiht ihnen eine enorme Bedeutung in unserem
Alltag. Darüberhinaus gibt es in der Natur eine Vielzahl von Makromolekülen wie
Polypeptide (folglich alle Proteine) und Nukleinsäuren, welche PEL sind. Neben
ihrer grundsätzlichen Rolle im biologischen Kontext, wo ihre Bedeutung nur sehr
schwer abschätzbar ist, finden PEL in den Natur- und Ingenieurwissenschaften
wie Chemie, Physik, Biologie sowie Chemieingenieur- und Materialwissenschaften
wichtige Anwendungen. [1]
Ein grundlegendes Wissen über ihre Eigenschaften in Lösung und das Verständnis
von den wesentlichen Phänomenen während der Anwendung dieser Polymere, wie
der Solubilisation, der Adsorption und der Wechselwirkung mit verschiedenen Parti-
keln, Substraten, kleinen Ionen und entgegengesetzt geladenen Makromolekülen, die
Änderung rheologischer Eigenschaften wässriger Systeme etc. sind Voraussetzung,
leistungsfähige Formulierungen mit optimaler Effizienz zu entwickeln.
Es ist bekannt, dass ein kleiner Zusatz von PEL einen dramatischen Einfluss
auf die Stabilität einer kolloidalen Dispersion haben kann: Sowohl ein stabilisie-
render als auch destabilisierender Effekt kann eintreten. Kolloidale Dispersionen
wie sie in zahlreichen Industriezweigen, wie der Papierfabrikation, Keramikherstel-
lung, bei Farben, Reinigungsmitteln, Kosmetika, Lebensmittelkonzentraten sowie
pharmazeutischen Produkten Voraussetzung sind, benötigen eine hydrodynami-
sche Stabilisierung. Der effektivste Stabilisierungsmechanismus gegen irreversible
Partikelaggregation dieser kolloidalen Systeme resultiert aus interpartikulären
Abstoßungskräften, welche durch die Adsorption geeigneter chemischer Spezies,
wie PEL, auf der Partikeloberfläche entstehen. [2–4] Der Destabilisierungseffekt von
PEL wird ebenso bei Phasenseparationsprozessen wässriger Systeme berücksichtigt.
Hierzu zählen Fest-Flüssig-Phasentrennungen (Koagulation und Flockung von
Kolloiden, Schlammentwässerung, Retentionshilfsstoffe) sowie Flüssig-Flüssig-
Phasentrennungen (Emulsionen). [5] Aufgrund der Tendenz von PEL, auf festen
Oberflächen zu adsorbieren, finden sie zur Oberflächenmodifizierung durch Appli-
kation PEL-basierender Striche (Coatings) und Adhesive Anwendung. [5–12]
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Eines der wichtigsten Merkmale von PEL ist ihre Fähigkeit, Komplexe zu bilden
sobald sie mit anderen Makromolekülen entgegengesetzter Ladung in Kontakt treten.
Dies führt zur Ausbildung stöchiometrischer sowie nicht-stöchiometrischer PEL-
Komplexe sowie PEL-Multischichten. Diese Materialien mit sehr interessanten
Eigenschaften werden für ionische, polymere Sensoren und künstliche Muskeln,
sowie bei der Herstellung und Modifizierung von Membranen, aber auch bei elek-
trischen und optischen Bauelementen eingesetzt. [13–16] Eine Vielzahl von weiteren
Anwendungsmöglichkeiten ergibt sich für PEL, welche mit einem geringen Anteil
an hydrophoben Monomeren modifiziert worden sind, sogenannte amphiphile PEL.
Aufgrund ihres Vermögens, rheologische Eigenschaften von wässrigen Lösungen und
Suspensionen auf drastische Art und Weise zu beeinflussen, finden amphiphile PEL
Einsatz als Fließ- und Verdickungsmittel. [17–21]
Biologisch abbaubare Flockungsmittel auf Basis nachwachsender Rohstoffe stel-
len eine Alternative zu synthetischen Flockungsmitteln dar. Die Polysaccharide
Chitin und Stärke sind dabei die wichtigsten Rohstoffquellen. Durch chemische
Modifikation nativer Stärke lässt sich u.a. das Lösungs- und Fließverhalten verändern
und gezielt verbessern. Die Kombination der vorteilhaften Eigenschaften nachwach-
sender Polysaccharide und deren veränderten Eigenschaften als maßgeschneidertes
Amphiphil nach chemischer Modifikation mit ladungstragenden, als auch hydropho-
ben Gruppen verspricht ein hohes Anwendungspotential.
1.2 Zielstellung
Gegenstand dieser Arbeit sind neuartige, amphiphile Polysaccharide, welche durch
chemische Modifizierung nativer Kartoffelstärke sowie Chitosan gewonnen worden
sind. Hierbei handelt es sich einerseits um Benzyl- bzw. Ethyl-2-Hydroxypropyltri-
methylammonium-Stärkeether (BnHPMAS- bzw. EtHPMAS-Derivate), welche sowohl
hydrophobe Benzyl- bzw. Ethylgruppen, als auch hydrophile Ammoniumgruppen
(mit einem kationisch geladenem, quartärem N-Atom) enthalten. Andererseits
werden auf unterschiedlichen Wegen synthetisierte N -Benzylchitosanderivate Ge-
genstand der Untersuchungen sein.
Im Rahmen dieser Arbeit sollen diese Stärke- und Chitosanderivate hinsichtlich
ihrer zum Teil hohen Substitutionsgrade physikochemisch charakterisiert werden.
Dabei sollen die Ladungsdichte, Partikelgröße, Grenzviskosität und die dynamische
Oberflächenspannung der amphiphilen PEL mit ihrer chemischen Natur in Kor-
relation gebracht werden, um den Einfluss der Substitutionsgrade auf eben diese
Eigenschaften aufzuzeigen. Die verschiedenen funktionellen Gruppen aller Poly-
saccharidderivate wurden mit jeweils abgestuften Substitutionsgraden synthetisiert,
sozusagen maßgeschneidert, was Voraussetzung für die systematische Untersuchung
des Einflusses dieser hydrophilen und hydrophoben Substituenten ist.
Mit der gewonnenen Kenntnis über die Struktur-Eigenschafts-Beziehung der amphi-
philen PEL sollen diese anschließend für Applikationsversuche als Flockungsmittel
Anwendung finden. Aufgabe ist es, Flockungsergebnisse mit kationischen Stärken
und Chitosanen, als auch mit den neuartigen hydrophob modifizierten, kationischen
Stärke- und Chitosanderivaten vergleichend vorzustellen und zu diskutieren.
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Darüber hinaus sollen Untersuchungen erfolgen, bei welchen die amphiphilen
Stärkederivate zur Flockung Mikro-Sticky enthaltender Modellsuspensionen einge-
setzt werden, mit demZiel klebrige Bestandteile in Abwässern aus der Papierindustrie
zu reduzieren bzw. zu entfernen. Um zunächst eine Suspension mit Mikro-Stickys zu
erhalten, ist es notwendig reproduzierbare Modellsuspensionen aus Papier bzw. Kar-
tonprodukten auf Altpapierbasis definiert herzustellen. Es soll überprüft werden, ob
der Einsatz der neuartigen und teilweise hochgeladenen BnHPMAS-Derivate zur einer
Mikro-Sticky-Entfernung beitragen kann und welchen Einfluss beide Substitutions-
grade auf die Effektivität dieser amphiphilen Stärkederivate haben.
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Kapitel 2
Theoretischer Hintergrund
2.1 Stärke
Die Arbeiten von Galliard et al. [22], Buléon et al. [23] und Vorwerg et al. [24] bieten
einen Überblick über die chemische Zusammensetzung, die Morphologie und die
Lösungseigenschaften von Stärke. Genetische und biotische Faktoren bestimmen
die chemische Zusammensetzung der Stärke, [25,26] physikalische Eigenschaften des
Stärkekorns [27,28] und der Stärkelösung. [29,30]
Stärke besteht aus Makromolekülen, welche aus α-D-Glucopyranose-Einheiten
aufgebaut sind. Je nach Art der Bindung unterscheidet man die weitgehend linear
aufgebaute Amylose und das verzweigte Amylopektin. Die Bildung der polymeren
Ketten erfolgt durch Verknüpfung der durch Halbacetalisierung am C1-Atom des
Glucosemoleküls entstandenen glycosidischen Hydroxylgruppe mit der alkoho-
lischen Hydroxylgruppe am C4-Atom des benachbarten Glucosemoleküls unter
Wasseraustritt. Die Molmasse jeder einzelnen Anhydroglucose-Einheit (anhydro
glucose unit, AGU) beträgt 162 gmol−1. Die glycosidischen Bindungen sind durch
Säuren oder spezifische Enzyme hydrolysierbar. [31–33]
Kartoffelstärke setzt sich aus ca. 21 % Amylose und 79 % Amylopektin zusam-
men. [34] Der Amylosegehalt kann abhängig von Spezies und Wachstumsbedingungen
und von der Bestimmung niedriger oder höher liegen. [27,35–38] Aus den Polymer-
strukturen der linearen und verzweigten Polysaccharide ergeben sich Unterschiede
in den Molmassen. Allerdings weichen die Literaturwerte deutlich voneinander
ab, ein Umstand, der u.a. auf Ursprungspflanze, die Bestimmungsmethode und die
Messbedingungen zurückzuführen ist. In der Regel werden die Molmassenverteilung
und die mittlere Molmasse der gesamten Stärke ermittelt. Spezifische Werte für die
mittlere Molmasse von Kartoffelstärken werden mit 3,7 − 4,8 · 107 gmol−1 angege-
ben, [39–41] andere Angaben liegen deutlich höher. [42]
Native Stärke ist nicht wassergefährdend und sehr gut biologisch abbaubar. Ka-
tionische Stärkederivate weisen hingegen eine schlechtere biologische Abbaubarkeit
auf. Mit steigendem Substitutionsgrad vergrößert sich die toxische Wirkung katio-
nischer Stärkederivate (z.B. 2-Hydroxy-3-trimethylammoniumpropyl-Stärkeether),
unabhängig von der Stärkeart. [43] Die Toxizität von nativer oder modifizierter Stärke,
wie sie bei der Papierherstellung Einsatz findet, wird als unbedenklich eingestuft
(LD50-Werte > 2000 ... > 6600 mgkg
−1). [44,45]
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2.1.1 Amylose
Amylose ist ein weitgehend linear aufgebautes Polysaccharid aus α-D-Glucopyranose-
Einheiten, die α-1,4-glycosidisch miteinander verknüpft sind (Abbildung 2.1). Für
Amylose wird eine Molmasse von 1,7 ·104−2,25 ·105 gmol−1 bzw. 104 - 7 ·105 gmol−1
angegeben. [46,47] Ein spezifischer Wert für die mittlere Molmasse von Kartoffel-
Amylose liegt bei etwa 8,7 · 105 gmol−1. [48]
Abbildung 2.1: Strukturausschnitt des Stärkebestandteils Amylose mit α-1,4-glycosi-
discher Verknüpfung in der Hauptkette.
Der Verzweigungsgrad steigt mit zunehmender Molmasse an. Kartoffel-Amylose
hat eine durchschnittliche Verzweigungszahl von 7,3 pro Molekül mit einer durch-
schnittlichen Kettenlänge von 670 AGU. Daher ergibt sich bei der Kartoffel-Amylose
ein Polymerisationsgrad (DP) von 4890. [46] Das Vorhandensein von Verzweigun-
gen verändert das Lösungsverhalten der Amylose, allerdings nicht signifikant im
Vergleich zu strikt linearen Ketten. Die Polydispersität von Amylose hängt u.a.
von der botanischen Herkunft der Stärke ab. Amylose ist in der Lage, mit kleinen
hydrophoben Molekülen, wie z.B. Monoglyceriden, zu komplexieren. [49,50]
Eine weitere spezifische und eine der bekanntesten Eigenschaften der Amylose
ist die Iodbindekapazität, [51] d.h. die Fähigkeit in Gegenwart von Iodidionen mit
Iod einen tiefblauen Komplex zu bilden. Dieser besteht aus einer Amylosehelix
mit einer innen liegenden, linearen Iodatomkette. In der Helix bilden jeweils 6
AGU (5 − 7) eine Umdrehung, die wiederum jeweils ein Iodatom einschließen kann.
Die Iodbindekapazität liegt bei Kartoffelstärke um ca. 4 − 4,4 mg Iod auf 100 mg
Stärke, [52,53] für isolierte Kartoffel-Amylose bei 19,8 mg Iod pro mg Stärke. [53]
Viele Befunde deuten darauf hin, dass in wässrigen Amyloselösungen aggregierte
Helices neben ungeordneten Knäueln vorliegen (Abbildung 2.2). [54] Das hydrodyna-
mische Verhalten der Amylose in verdünnter wässriger Lösung wurde dahingehend
gedeutet, dass das Molekül ein statistisches Knäuel darstellt, das in neutraler Lösung
keinen Helixgehalt aufweist. [55] Erst die Gegenwart von Komplexbildnern soll einen
Übergang vom Knäuel zur Helix hervorrufen. Grundsätzlich besitzt die durchge-
hende deformierte Helix den geringsten Energieinhalt. Andere Angaben besagen, es
handle sich nicht um eine durchgängige, sondern um eine an verschiedenen Stellen
gestörte (unterbrochene) und somit deformierte Helix. [56]
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Abbildung 2.2: Modelle für Amylosemoleküle in wässriger Lösung: (a) ungeordnetes
Knäuel, (b) unterbrochene Helix und (c) deformierte Helix (Abbildung aus [46]).
2.1.2 Amylopektin
Im hochverzweigten Amylopektin tritt neben α-1,4-glycosidischen Bindungen zusätz-
lich etwa an jeder 25. Glucose-Einheit eine α-1,6-Verzweigung auf (Abbildung 2.3).
Für Amylopektin wird imVergleich zu Amylose aufgrund seiner verzweigten Struktur
eine wesentlich höhere Molmasse von 106−2·107 gmol−1 bzw. 3,6·107−5·108 gmol−1
angegeben. [46,47] Spezifische Werte für die mittlere Molmasse für Kartoffel-Amylo-
pektin werden mit bis zu 1,2 · 108 gmol−1 angegeben. [42]
Abbildung 2.3: Strukturausschnitt des Stärkebestandteils Amylopektin mit α-1,4-glyco-
sidischer Verknüpfung in der Hauptkette und α-1,6-glycosidisch verknüpfte Verzwei-
gungen.
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Die räumliche Struktur des Amylopektins ist verständlicherweise wesentlich kom-
plizierter als die der Amylose, und eine genaue Beschreibung der Raumstruktur ist
wegen des verzweigten Aufbaues der Moleküle nahezu unmöglich. Für Amylopektin
sowie auch für das ebenfalls verzweigte Glykogen wurden drei Modelle entwickelt:
• Lamellenstruktur [57]
• Fischgrätenstruktur [58]
• Zweig- oder Baumstruktur [59]
Das letztere Modell ist das heute allgemein anerkannte und am stichhaltigsten be-
wiesene. Im Folgenden soll kurz auf die Natur der Verzweigungsstellen eingegangen
werden.
Amylopektin besteht aus drei Kettentypen, welche terminologisch in die soge-
nannten A-, B- und C-Ketten unterschieden werden (Abbildung 2.4). Die A-Kette
ist mit dem restlichen Molekül nur durch eine reduzierende Endgruppe verbunden,
die B-Kette ist zusätzlich über das Hydroxyl am C6-Atom einer oder mehrerer
Glucose-Einheiten substituiert und die C-Kette ist diejenige, welche die reduzierende
Endgruppe in freier Form enthält. Obwohl alle Strukturmodelle nur eine einzige
C-Kette enthalten, unterscheiden sie sich durch die Zahl der A- und B-Ketten. In der
Regel hat das Amylopektin mehr A- als B-Ketten.
Abbildung 2.4:Modelle für Amylopektinmoleküle: (a) modifizierte
”
Trichiten“-Struktur
und (b)
”
Cluster“-Struktur (Trichiten = nadelförmige Kristallite, Cluster = bündelförmige
Gebilde) nach [60,61] (Abbildung aus [46]).
Als Molekülform hat sich die Annahme der
”
Cluster“-Struktur durchgesetzt (cluster
= Bündel), die auch als modifizierte
”
Trichiten“-Struktur anzusehen ist (trichite = Na-
del). [60,61] Assoziationen zwischen den Enden verschiedener Amylopektinmoleküle
haben zuweilen zu weit voneinander abweichenden Molekülmassen geführt.
2.1.3 Weitere Bestandteile
Neben den Hauptbestandteilen Amylose und Amylopektin können ca. 10 − 20 %
Wasser sowie eine Reihe Begleitsubstanzen eingebunden sein, welche die physikali-
schen und chemischen Eigenschaften der Stärke beeinflussen können. Häufig lassen
sich diese Begleitstoffe im technischen Reinigungsprozess nicht vollständig entfernen.
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Kartoffelstärke enthält etwa 0,05 % Fette und Fettsäuren [49] und 0,05 − 0,14 % Pro-
teine. [26,34] Mineralische Anteile sind in Getreidestärken vergleichsweise gering, in
Knollenstärke höher. Hemar et al. [62] gibt einen Überblick über die Phosphat-, Magne-
sium-, Kalium-, Calcium- und Natriumgehalte unterschiedlicher Kartoffelstärken.
Das Amylopektin der Kartoffelstärke kann kovalent gebundenes Phosphat enthalten.
In der Kartoffelstärke sind o-Phosphorsäuregruppen mit den OH-Gruppen der C6-
Atome esterartig gebunden. [63] Der Gesamtphosphorgehalt in Kartoffelstärke liegt bei
0,05− 0,09 %, [62] andere Angaben [38,64,65] liegen etwas höher. Die mineralischen Be-
standteile der Stärke können je nach Herkunft bis zu 1 % ausmachen.
2.1.4 Kristallinität
Stärke wird in Form von semi-kristallinen Stärkekörnern mit variierenden polymor-
phen Typen und Kristallinitätsgraden in zahlreichen Pflanzen synthetisiert. [66] Die
für alle nativen Stärken charakteristischen Röntgenbeugungsspektren weisen auf ein
hohes Maß an kristalliner Ordnung hin. Der Kristallisationsgrad von Stärke wird mit
21− 31 % angegeben. [67]
Amylose ist teilweise in der amorphen Phase enthalten und Amylopektin ist für
die Kristallinität des Stärkekorns verantwortlich. [68] Man unterscheidet bei nativen
Stärkekörnern zwischen drei polymorphen Strukturtypen: A (Getreidestärke), B
(Knollenstärke und amylosereiche Stärken) und C (Leguminosenstärke). A- und
B-Formen sind kristalline Modifikationen, hingegen stellt der C-Typ eine Mischform
dar. Die Doppelhelix der A-Form ist mit einer weiteren Doppelhelix ausgefüllt.
Bei der B-Form ist der zentrale Kanal einer parallelsträngigen Doppelhelix mit
Wasser gefüllt. Während beim A-Typ 4 Wassermoleküle in einer Doppelhelixeinheit
(12 AGU) gebunden sind, gibt es beim B-Typ je 12 AGU (6 AGU je Kette in einer
Umdrehung) 36 Wassermoleküle (27 %), wobei die Hälfte des Wassers eng zur
Doppelhelix gebunden ist. Beim A-Typ wird eine stabilere Struktur als beim B-Typ
aufgrund der inneren Amylosehelix vermutet. [69] In gequollenen Stärkekörnern tritt
auch eine als VH-Stärke bezeichnete kristalline Form auf, welche charakteristisch
für Amylose-Lipid-Komplexe ist, die aber nach Entfernung der eingeschlossenen
Verbindung in die gestreckte B-Form übergeht. Solche induzierten Verbindungen
können beispielsweise Dimethylsulfoxid, Alkohole oder Fettsäuren sein.
2.1.5 Morphologie - Übermolekulare Struktur
Die übermolekulare Struktur der Stärkemoleküle ist in den Stärkekörnern verankert.
Die äußere Gestalt der Stärkekörner sowie auch deren innerer Aufbau sind charakte-
ristische Besonderheiten, die von der stärkeproduzierenden Pflanze abhängen. Zwi-
schen rund, oval, abgerundet, ellipsoid, nierenförmig bis abgeflacht oder polyedrisch
kommen alle nur denkbaren Übergänge vor. Der Durchmesser der Stärkekörner liegt
zwischen 2 und 175 µm und die Korngrößenverteilung innerhalb einer Stärkeart kann
sehr breit sein.
Kartoffelstärkekörner liegen zwischen 15 und 100 µm bei runder, muschel- oder ei-
förmiger bis schaliger Gestalt, [46] wie auf Abbildung 2.5 (links) zu sehen ist. Die Ent-
wicklung des Stärkekorns in einem Plastiden beginnt mit der Ansammlung von kaum
organisiertem, amorphem Material, aus dem heraus sich schlagartig ein Kern von
unlöslichem Polysaccharidmaterial bildet. Die Stärkeablagerung setzt sich zunächst
mit der Wachstum sphärischer Körner fort.
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Abbildung 2.5: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Kartoffelstärke (links) und
der typischen Schichtung im Stärkekorn (rechts) (Abbildung aus [46]).
Erst mit zunehmender Vergrößerung bilden sich abgeflachte oder gestreckte Formen
aus. Große Körner zeigen ein deutliches Bildungszentrum (sogenanntes Hilum),
von welchem aus oft strahlenförmige Risse radial nach außen verlaufen. Manche
Stärken zeigen unter dem Mikroskop eine Schichtung (Abbildung 2.5), die bei
Getreidestärken konzentrisch und bei Kartoffelstärken zumeist exzentisch um den
Bildungspunkt liegt. Die Breite der Schichten liegt bei Kartoffelstärken 2− 7 µm und
bei Getreidestärken 0,4−1 µm. Die Schichtung verschwindet durch starkes Trocknen
und der damit verbundenen Dehydratisierung.
Über die Natur der Schichtungen ist viel spekuliert worden und es wurde lan-
ge Zeit vermutet, dass sie auf unterschiedliche Dichte bzw. Hydratation beruht.
Auf jeden Fall ist die Sichtbarkeit der Schichtung bzw. deren einzelnen Schalen
auf alternierende Refraktionsindices zurückzuführen. [46] Die einzelnen Lamellen
verarmen von Innen nach Außen an Stärke, während ihr Wassergehalt zunimmt.
Verschiedene Anzeichen sprechen dafür, dass die Schichtung der Stärkekörner mit
einer periodischen Apposition, d.h. einer schichtweisen Anlagerung von Substanz
zusammenhängt. Nach Hölzl [70] ist die zum Teil submikroskopische Schalenstruktur
der Stärkekörner durch einen Wechsel von hoch- und niedermolekularen Amylose-
und Amylopektinreaktionen verursacht, wobei die hochmolekularen Fraktionen in
den dichten Schichtbereichen überwiegen.
2.1.6 Wasserlöslichkeit
Die strukturellen Unterschiede der beiden Stärke-Makromoleküle bewirken Unter-
schiede in ihren physikalischen Eigenschaften. So unterscheiden sich die Amylose-
und die Amylopektinfraktionen stark in ihrem Lösungsverhalten. Während die reine
Amylose aufgrund ihrer tertiären Struktur nur eine sehr geringe Wasserlöslichkeit
besitzt, lässt sich die Amylopektinfraktion in heißem Wasser problemlos lösen. Des
Weiteren enthalten Stärkekörner supramolekulare Strukturen, in denen teilweise
kristalline Bereiche vorliegen.
Die Stärkekörner sind in kaltem Wasser lediglich suspendierbar und unterlie-
gen einer begrenzt reversiblen Quellung. Bei der Quellung wird ein Teil der
Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Molekülen der Stärke aufgebrochen,
was ein Endringen des Wassers in die Stärkekörner ermöglicht. Da aber nicht alle
Wasserstoffbrücken gebrochen werden, bleiben in der Lösung hohe Assoziatanteile
erhalten. Beim Erhitzen von wässrigen Stärkesuspensionen kommt es oberhalb der
sogenannten Verkleisterungstemperatur zu einer irreversiblen, stärkeren Quellung
der Körner. Hierbei wird eine teilweise Auflösung der übermolekularen Strukturen
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erreicht, indem Wasser zunächst in die amorphen Bereiche eindringt und dort
Wasserstoffbrückenbindungen aufbricht. Dieser Vorgang führt jedoch nicht zu einem
vollständigen Abbau des intermicellaren Netzwerkes der Stärkekörner, so dass selbst
in stark verdünnten Lösungen die Polysaccharidketten nicht molekular-dispers
vorliegen.
2.1.7 Modifizierte Stärke
Mit Hilfe von Züchtungen und gentechnischer Manipulation ist es möglich geworden,
Stärken mit veränderten physikalisch-chemischen Eigenschaften zu erzeugen. So
kann sowohl hoch amylosehaltige als auch amylosefreie Kartoffelstärke erzeugt
werden. [46] Durch chemische Modifikation nativer Stärke lässt sich u.a. das Lösungs-
und Fließverhalten verändern bzw. gezielt verbessern und beispielsweise kaltwasser-
lösliche Produkte erzeugen.
Als Kondensationspolymer der D-Glucose, deren Monomere α-glycosidisch mit-
einander verknüpft sind, besitzt es zusätzlich funktionelle Hydroxylgruppen in
Position 2, 3 oder 6. Die Hydroxylgruppen vieler Polysaccharide, insbesondere von
Cellulose und Stärke, unterscheiden sich innerhalb der Wiederholungseinheit in
ihrer Zugänglichkeit und ihrer Reaktivität, die neben der molekularen auch von der
supramolekularen Struktur abhängig sind. Daraus ergibt sich eine Reaktivitätsskala,
so dass bei der chemischen Modifizierung funktionalisierte Polysaccharide mit statis-
tischer Substituentenverteilung entstehen, wenn keine besonderen Steuerelemente in
die Reaktion einbezogen werden. [71]
Die regioselektive Synthese an Polysacchariden, d.h. die bevorzugte Umsetzung
der OH-Gruppen in Position 2, 3 oder 6, gelingt neben der Nutzung der biogenen
Reaktivitätsabstufung durch folgende neue bzw. weiterentwickelte Methoden: [72]
• Gezielte Blockierung durch Schutzgruppen
• Selektive Aktivierung durch Solvatation
• Einführung aktivierender Substituenten
Schutzgruppen, wie die sterisch anspruchsvolle Thexyldimethylsilylgruppe, kann
in Abhängigkeit vom Aktivierungszustand der Polysaccharide an der primären OH-
Gruppe und zusätzlich an der elektronisch günstigeren 2-O-Funktion angreifen.
Darüber hinaus ist es möglich, durch eine gezielte Steuerung der Lösungsstruktur
die selektive Umsetzung einer OH-Gruppe zu gewährleisten, wodurch die Hydro-
xylgruppe am C2-Atom gezielt funktionalisiert wird. Die Einführung aktivierender
Substituenten, wie z.B. Tosylatgruppen, gestattet Substitutionsreaktionen ausschließ-
lich an der Position 6 der Wiederholungseinheit. Mit neuen Analysenverfahren kann
die Struktur der Polysaccharidderivate eindeutig bestimmt werden. Dabei erfolgt
die Analytik einerseits an Polymerfragmenten nach Kettenabbau durch HPLC und
andererseits am intakten Polymer mittels hochaufgelöster NMR-Spektroskopie. Neue
regioselektive Polymere, wie 3-O-Celluloseether, 2-O-Stärkeether, 2-O-Stärkeester
und 6-Aminocelluloses, unterscheiden sich in ihren Eigenschaften grundlegend
von Derivaten mit vergleichbarem Substitutionsgrad, aber statistischer Funktiona-
litätsverteilung. Das betrifft u.a. die Löslichkeit, das rheologische Verhalten sowie den
thermischen und enzymatischen Abbau. [72] Aus diesen veränderten Eigenschaften
ergeben sich verschiedenste Applikationsmöglichkeiten.
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Verschiedene Ausgangsstärkematerialien erzeugen bei konstanten Reaktionsbedin-
gungen unterschiedliche Reaktionseffizienzen. Heinze et al. [73] fanden mit steigen-
dem Amylopektingehalt der Stärke steigende Reaktionseffizienz im Slurry-Verfahren.
Jede Stärkeart benötigt allerdings spezifische, optimierte Reaktionsbedingungen.
Daher können prinzipiell gleiche Reaktionseffizienzen mit unterschiedlichen Stärke-
arten erreicht werden.
Die Kationisierung der Stärke kann durch Veretherung freier Hydroxylgruppen der
AGUs unter Verwendung von 3-Chlor-2-hydroxypropyltrimethylammoniumchlorid
(Chlorhydrin, HPMC) erfolgen. Die Umsetzung der Stärke mit HPMC liefert den
2-Hydroxypropyltrimethylammonium-Stärkeether (HPMAS), ein kationisches
Stärkederivat, wie es auch in dieser Arbeit Anwendung finden wird. Auf die einzelnen
Reaktionsschritte wird in Kapitel 3.2 näher eingegangen. Der Mechanismus dieser
Veretherungsreaktion ist eine bevorzugt unter alkalischer Katalyse ablaufende
elektrophile Addition des Epoxids an die Stärke. [74–76] Die Einführung kationischer
Ladungen entlang der Stärke-Makromoleküle erzielt eine erhöhte Wasserlöslichkeit
und führt zu Veränderungen der physikochemischen Eigenschaften, was in dieser
Arbeit genauer untersucht worden ist.
Kommerziell sind kationisch modifizierte Stärken mit einem durchschnittlichen
Substitutionsgrad < 0,2 erhältlich. Diese stellen jedoch keine Alternative zu kationi-
schen Poly(acrylamid)en dar, da hauptsächlich aufgrund der geringen Ladungsdichte
ihre Anwendungsmöglichkeiten (beispielsweise als Flockungsmittel, siehe Kapitel
2.6.2) sehr stark limitiert sind.
2.2 Chitosan
In letzter Zeit zieht Chitosan große Aufmerksamkeit als potentielle Quelle für Poly-
saccharide auf sich. Chitosan ist das am häufigsten natürlich vorkommende Amino-
polysaccharid, weist viele der typischen Merkmale auf und ist aufgrund seiner einzig-
artigen physikochemischen Eigenschaften und biologischen Aktivität von großem In-
teresse. [77,78] Bei Chitosan handelt es sich um ein komplexes, lineares Amin-Copoly-
mer bestehend aus Glocosamin- sowie N -Acetylglucosamin-Einheiten welches, ab-
hängig von einer Vielzahl von Parametern, eine mehr oder weniger amphiphile Struk-
tur aufweist. Es kann durch alkalische Verseifung von Chitin gewonnen werden.
Ursprünglich ist der Name Chitin aus dem Griechischen abgeleitet und bedeutet
”
Tunika“ oder
”
Ummantelung“. [79] Die Bezeichnung für das deacetylierte Chitin-
derivat
”
Chitosan“ wurde bereits 1894 von Hoppe-Seyler eingeführt. [80]
2.2.1 Struktur und natürlicher Ursprung
Das als Strukturpolysaccharid im Außenskelett von Krebstieren sowie in Zellwänden
einiger Pilze und Algen vorkommende Chitin kommt im Überfluss in der Natur vor.
Chitin wird darüber hinaus von einer Vielzahl anderer lebender Organismen aus der
Tier- und Pflanzenwelt produziert, wo es als Stützmaterial dient. Im Gegensatz dazu
kommt Chitosan deutlich seltener als Chitin in der Natur vor und konnte bisher ledig-
lich in Zellwänden von einigen Pilzen gefundenwerden. [81] Chitin ist Rohstoff für alle
kommerziellen Produktionen von Chitosan und Glucosamine mit einer geschätzten,
jährlichen Produktion von 2000 bzw. 4000 t. [82] Am häufigsten formt Chitin die Ske-
lettstruktur wirbelloser Tiere. Mindestens 10 Gt (1013 kg) Chitin sind konstant in der
Biosphäre vorhanden. [83]
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Chitin ist ein lineares Polymer aus 1,4-verknüpften 2-Acetamin-2-deoxy-β −D-gluco-
pyranose-Einheiten (GlcNAc-Einheit), welches unlöslich in wässrigen Lösungsmitteln
ist. Es hat viele strukturelle Ähnlichkeiten zu Cellulose, wie die Konformation der
Monomere und diäquatorialen, glykosidischen Verknüpfungen. Chitosan kann als ei-
ne Familie linearer, binärer Copolymere aus 1,4-verknüpften GlcNAc- und 2-Amin-2-
deoxy-β −D-glucopyranose-Einheiten (GlcN-Einheit) betrachtet werden (siehe Abbil-
dung 2.6).
Abbildung 2.6: Strukturausschnitt von Chitosan mit β-1,4-glycosidischer Verknüpfung
zwischen (1−n) GlcN- und n GlcNAc-Einheiten in der Hauptkette.
Die Bezeichnung Chitosan bezieht sich nicht auf einen einheitlich definierten Stoff,
sondern lediglich auf aus GlcNAc- und GlcN-Einheiten bestehende Polysaccharide,
welche weiß, hart, unelastisch und stickstoffhaltig sind. Es wurde vorgeschlagen, Chi-
tin und Chitosan basierend auf ihrer Löslichkeit in wässriger Essigsäure zu definieren,
in welcher Chitin unlöslich und Chitosan löslich ist. [84]
2.2.2 Kristallinität
Da Chitosan ein aus GlcN- und GlcNAc-Einheiten bestehendes Copolymer ist,
hängen seine Eigenschaften und Struktur von der Zusammensetzung ab. Ogawa und
Yui [85] studierten die kristalline Struktur von verschiedenen Chitin-/Chitosanproben,
welche auf zwei unterschiedlichen Wegen hergestellt worden sind:
• Partielle Deacetylierung von Chitin
• Partielle Reacetylierung eines vollständig deacetylierten Chitins
Es wurde festgestellt, dass das partiell reacetylierte Material weniger kristallin war als
das reine Chitosan (vollständig deacetylierte Chitin). Ebenso konnte gezeigt werden,
dass die Herstellung eines weniger kristallinen Chitosans über den Weg der Reacety-
lierung eines vollständig deacetylierten Chitins dem über eine Deacetylierung ausge-
hend direkt vom Feststoff vorzuziehen ist. Diese bevorzugte Vorgehensweise führt zu
Kristallen, die auch Wasser enthalten. Im Allgemeinen führt das Lösen des Polymers
zu einer Verringerung der Kristallinität des Materials. Dennoch hängt dies ebenso von
den nachfolgenden Behandlungsschritten (Ausfällung, Trocknung, Gefriertrockung)
ab. Darüber hinaus hat der Ursprung des Chitins Einfluss auf die verbleibende Kristal-
linität des Chitosan, welche wiederum die Zugänglichkeit zu inneren Sorptionsstellen
und Diffusionseigenschaften (Rehydrierung und Lösungsmitteltransport) kontrol-
liert. Außerdem kann die Vorgehensweise über eine Deacetylierung die Festkörper-
struktur des Chitosans beeinflussen. [86–88]
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2.2.3 Deacetylierungsgrad
Der Deacetylierungsgrad (DA) des Chitins ist ein wichtiger Parameter und beinhaltet
das Verhältnis der strukturellen GlcNAc- und GlcN-Einheiten. In Chitin überwiegen
die acetylierten GlcNAc-Einheiten (DA ≤ 10 %), wohingegen Chitosan ein vollständig
oder partiell N -deacetyliertes Derivat mit einem DA > 70 % ist. [79] Dieses Verhältnis
hat einen beträchtlichen Einfluss auf die Löslichkeit und Lösungseigenschaften von
Chitin und Chitosan. [79]
Es gab viele Bemühungen, den DA mit Hilfe von analytischen Methoden zu
definieren [89–94], welche IR-, UV- und NMR-Spektroskopie, Pyrolysegas- und
Gelpermeationschromatographie, thermische Analyse und eine Vielzahl von Titra-
tionsmethoden und saurer Hydrolyse umfassen. Darüber hinaus bestimmt im Fall
von Chitin der DA geeignete Bedingungen zur Deacetylierung, wobei es sich um
einen komplexen Prozess handelt, welcher noch immer Machbarkeitsstudien bedarf,
die Herstellung des Chitosans zu beschleunigen. Aus diesem Grund war die Suche
nach einer schnellen, einfachen, günstigen und angemessenen Methode, den DA
zu bestimmen, eine der Hauptanliegen der Chitin-/Chitosanforschung über viele
Jahrzehnte hinweg.
1H-NMR-Spektroskopie ist eine gängige und akkurate Methode, die chemische
Struktur von Chitosan und dessen Derivaten zu bestimmen. [89,95,96] NMR-Messungen
von Chitosan sind jedoch auf Proben beschränkt, die löslich sind. Der DA wird aus
dem integralen Verhältnis zwischen dem Proton am C2-Atom und den Protonen der
Glucose-Einheit bestimmt. [95,97] Darüber hinaus erlaubt das 1H-NMR-Spektrum die
Bestimmung des Substitutionsgrades (DS) von Chitosanderivaten, wie sie auch in
dieser Arbeit vorkommen (siehe auch Abschnitt 5.4.3), welcher wiederum aus dem
Verhältnis zwischen den Protonen des Substituenten und denen der Pyranose-Einheit
berechnet werden kann. [95,98–100]
Die Einfluss des DA auf die Kettensteifigkeit wurde hauptsächlich über Vis-
kositätsmessungen beurteilt, wobei die Kuhn-Mark-Houwink-Beziehung (siehe
Kapitel 2.8.4, Gleichung 2.17) zur Bestimmung der intrinsischen Viskosität [η]
herangezogen wurde, bzw. dynamische Lichtstreumessungen zur Bestimmung des
Gyrationsradius RG (siehe Kapitel 2.3.1, Gleichung 2.2) zum Einsatz kam. Es wur-
den Experimente mit Proben durchgeführt, welche entweder denselben Ursprung
jedoch verschiedenen Polymerisationsgrade hatten [101] oder mit Proben, die zuvor
mittels Größenausschlusschromatographie (SEC) fraktioniert worden sind. [102] Viele
Autoren fanden einen Anstieg des Exponenten a (Gleichung 2.17) mit steigendem
DA und schlussfolgerten daraus, dass Acetylgruppen eine gewisse Kettensteifigkeit
induzieren, [101,103,104] wohingegen die Abhängigkeit des Exponenten ν (Gleichung
2.2) vom DA weniger signifikant ist. [102,103,105]
2.2.4 Molekulargewicht
Natürliches Chitin hat eine mittlere Molmasse M von 1 − 2 · 106 gmol−1, [106] was
einer Kettenlänge von ca. 5000 − 10000 Monosaccharid-Einheiten entspricht. Chito-
san hat eine geringere mittlere Molmasse, da es bei der Deacetylierung auch teilweise
zu einem Kettenabbau kommen kann. Darüber hinaus hängt die Molmasse des Chito-
sans von der Anzahl der Acetyl- und Aminogruppen ab. Wie Polysaccharide im Allge-
meinen ist auch Chitosan polydispers. Die bei der Ermittlung von M anzutreffenden
generellen Schwierigkeiten beziehen sich auf die Löslichkeit der Proben, sowie die
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Dissoziation von Aggregaten, wie sie oft in Polysaccharidlösungen vorzufinden sind.
Um die hohe Polydispersität besser beschreiben zu können, werden hauptsächlich das
Molmassenzahlenmittel Mn und das Molmassengewichtsmittel Mw verwendet. Die
Molmasse von Chitosan hängt von seiner Quelle und den Bedingungen bei seiner
Deacetylierung (Zeit, Temperatur, Basenkonzentration) ab. Chitosan, welches vom
Chitin eines Krebstieres stammt, kann eine molekulare Masse von über 100 kDa
(100000 gmol−1) haben. Derart hohe Molmassen sind eine gute Voraussetzung dafür,
dass Chitosan als Flockungsmittel Anwendung findet. Hingegen gibt es andere Gebie-
te, in denen geringer molekulares Chitosan Verwendung findet. Aus diesem Grund
ist es in diesem Fall notwendig, die Molmasse durch chemische oder enzymatische
Methoden deutlich zu reduzieren, um eine einfache Anwendbarkeit und hohe biolo-
gische Aktivität zu erzielen. [107]
2.2.5 Löslichkeit und Ladungsdichte
Chitin und Chitosan degradieren noch bevor sie schmelzen, was typisch für Poly-
saccharide mit einer großen Anzahl an Wasserstoffbrückenbindungen ist. Aus diesem
Grund ist es notwendig, sie in einem angepassten Lösungsmittelsystem zu lösen,
um ihre Funktionalität zu gewährleisten. Für jedes Lösungsmittelsystem müssen
die Polymer- und Gegenionenkonzentration, der pH-Wert und Temperatureffekte
auf die Lösungsviskosität bekannt sein. Sobald der DA von Chitin über 50 % be-
trägt (abhängig von dessen Quelle), wird es in wässrigen, sauren Medien (außer
H2SO4) löslich und wird Chitosan genannt.
[79,105] Vergleichbare Daten verschiedener
Lösungsmittel sind nicht verfügbar.
Chitosan enthält freie Aminogruppen am C2-Atom der GlcN-Einheit und ist infolge-
dessen im neutralen oder basischen pH-Bereich wasserunlöslich. Hingegen werden
die Aminogruppen im Sauren protoniert, wodurch Chitosan wasserlöslich wird und
ein kationisches Polyelektrolyt ist. Aus diesem Grund hängt die Wasserlöslichkeit des
Chitosans von der Verteilung der freien Amino- und N -Acetylgruppen entlang der
Kette ab. [108] Normalerweise werden 1− 3%ige wässrige Essigsäurelösungen genutzt,
um Chitosan in Lösung zu bringen. [109] Die Polymerketten werden aufgrund der elek-
trostatischen Abstoßung der NH3+-Gruppen gestreckt. Sobald eine Zugabe von Salz
erfolgt, tendieren die gestreckten Ketten dazu, sich wegen des ladungsabschirmenden
Effekts zu knäulen. Das Maß der Löslichkeit hängt von der Konzentration und der Art
der Säure ab, wobei die Löslichkeit mit zunehmender Säurekonzentration abnimmt
und wässrige Lösungen einiger Säuren wie Phosphor-, Schwefel- und Zitronensäure
keine guten Lösungsmittel darstellen. [110]
Die Ladungsdichte von Chitosan entspricht dem Protonierungsgrad der Amino-
gruppen und wird u.a. mittels chemischer Zusammensetzung, M und externer
Variablen wie pH-Wert oder Ionenstärke bestimmt. Da jede GlcN-Einheit bei gerin-
gen pH-Werten eine positive Ladung trägt, hat Chitosan im Allgemeinen eine hohe
Ladungsdichte. [106] In dieser Arbeit kommt die Polyelektrolyttitration (siehe auch
Kapitel 2.8.1) zur Ladungsbestimmung zur Anwendung, bei welcher durch Titration
mit einem entgegengesetzt geladenem Polymer die scheinbare Ladungsdichte ermit-
telt wird.
Dissoziationskonstanten (pks) für Chitosan reichen in Abhängigkeit von dessen
Typ und den Messbedingungen von 6,2 bis 7,0. [89,109,111,112] Eine Vielzahl von
Lösungsmitteln für Chitin und Chitosan kann in der Literatur gefunden werden.
Im Allgemeinen verringert sich die Löslichkeit mit zunehmender Molmasse. [93,113]
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Darüber hinaus wurden einige Versuche unternommen, die Löslichkeit von Chitosan
in Wasser zu verbessern bzw. in organischen Lösungsmitteln zu erhöhen. [114–116]
Einer der Hauptgründe dafür ist, dass die meisten biologischen Anwendungen
chemischer Substanzen eine Funktionalität und eine mögliche Verarbeitung im
neutralen pH-Bereich voraussetzen.
2.2.6 Modifizierung von Chitosan
Chemische Modifizierungen von Chitosan werden zunehmend untersucht insofern,
als dass modifiziertes Chitosan ein großes Potential hat neue Anwendungsmöglich-
keiten hervorzubringen. Mit Bezug auf seine einzigartigen Eigenschaften, wie
Biokompatibilität, biologische Abbaubarkeit, keine Toxizität gegenüber Säugetieren,
findet es bereits vielfältigen Einsatz in Gebieten der Biotechnologie, Pharmazeutik,
Kosmetik und Landwirtschaft. Trotz der Vorteile von Chitosan gehören die schlechte
Löslichkeit, geringe Oberfläche und Porosität zu den wichtigsten, limitierenden
Faktoren seiner Nutzbarmachung. Die Löslichkeit von Chitosan ist durch den
beginnenden Verlust seines kationischen Charakters oberhalb des pH-Werts von 6,5
begrenzt.
Chitosan kann durch physikalische oder chemische Prozesse modifiziert werden, um
seine mechanischen und chemischen Eigenschaften zu verbessern. Durch die An-
wesenheit von Aminogruppen am C2-Atom sowie Hydroxylgruppen am C3- und
C6-Atom der GlcN-Einheit ist Chitosan ein multi-nukleophiles Polymer. Die bevor-
zugten Stellen für eine Substitution sind die stärker nukleophilen Aminogruppen.
Jedoch verringern die experimentellen Bedingungen und Aminoschutzgruppen die
intermolekularen Wasserstoffbrückenbindungen und schaffen so Räume, welche
durch Wassermoleküle ausgefüllt werden, wodurch es zu einer Solvatisierung der
hydrophilen Gruppen der Polymerkette kommt. [97]
Durch das Vorhandensein von drei reaktiven funktionellen Gruppen lassen sich
eine Reihe chemischer Modifikationen vornehmen. Hierzu zählen Acetylierung, To-
sylation, Alkylierung, Bildung Schiffscher Basen, reduktive Alkylierung, O-Carboxy-
methylierung, N -Carboxyalkylierung, Silanisierung sowie andere Veredelungs-
Copolymerisationen. [117] Daraus resultiert auch die große Anzahl an Derivaten.
Die Tatsache, dass Chitosan ungiftig und biologisch abbaubar ist und auch keine
toxischen Abbauprodukte bildet, macht es aufgrund wegfallender Entsorgungs- und
Umweltprobleme als Rohstoff zusätzlich attraktiv. [118]
Die in der Literatur zur Sprache kommenden Chitosanderivate zeigen, dass zwischen
spezifischen Reaktionen der Aminogruppe und unspezifischen Reaktionen der
Hydroxylgruppe (insbesondere Veresterung und Veretherung) differenziert werden
kann. [84,113] Die kationischen Ladungen im Chitosan können ebenso an ionischen
Wechselwirkungen Teil haben, im Besonderen mit Polyanionen, wie Alginaten und
Pektinen.
Um eine Hydrophobierung des Polysaccharids zu erreichen, gibt es verschiedene
Möglichkeiten chemisch zu modifizieren: Acetylierungen sowie Acylierungen [114,119]
zeigten, dass sie primär an den Aminogruppen stattfinden und in der Lage sind,
das hydrophil/hydrophobe Verhältnis der molekularen Struktur von Chitosan zu
beeinflussen. Dadurch kann eine Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln erzielt
werden, was die Affinität zu unpolaren Verbindungen erhöht. [120] Zur Einführung
von Benzylgruppen in Chitosan wird in der Literatur hauptsächlich die Umsetzung
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mit Benzaldehyd und anschließender Reduktion mit Natriumborhydrid beschrie-
ben. [100] Unter angepassten Bedingungen wurde, ähnlich wie zuvor Chitin, [121] auch
Chitosan durch Reaktion mit Benzylchlorid in Methansulfonsäure benzyliert (DS
bis zu 2,5). [122] In der Arbeitsgruppe von Prof. Heinze wurden sowohl die reduktive
Aminierung, als auch die Umsetzung von Chitosan mit Benzylchlorid (hingegen
unter anderen Reaktionsbedingungen) umgesetzt und werden im Kapitel 3.4 näher
vorgestellt.
2.3 Lösungsstrukturen von Polymeren
Neben den Parametern Molmasse und Molmassenverteilung ist auch die Gestalt eines
Polymers in Lösung maßgeblich für seine physikochemischen Eigenschaften verant-
wortlich. Zur Beschreibung der geometrischen Abmessungen von Polymeren werden
verschiedene Parameter verwendet. Bei Partikeln mit fest vorgegebener Form, etwa
bei Kugeln, verwendet man den Radius, bei Scheiben den Durchmesser und die Höhe,
bei dünnen, starren Stäbchen die Länge. Lineare, kettenförmige Polymere haben in
Lösung oder Schmelze keine fest vorgegebene Form. Sie liegen in einem Zustand vor,
der als statistisches Knäuel bezeichnet wird. Um die Molekülgestalt beschreiben zu
können, wird daher häufig das zeitliche Mittel dieser Gestalt angegeben.
2.3.1 Neutrale Polmere in Lösung
In Lösung liegen Polymere als regellose, diffus begrenzte Knäuel mit Abmessungen
bis zu maximal 0,3 µm vor. Die räumliche Ausdehnung der Makromoleküle wird
u.a. vom Lösungsmittel, der Konzentration, der Temperatur sowie von polymerspezi-
fischen Eigenschaften (Molmasse und deren Verteilung, innere Kettenbeweglichkeit)
beeinflusst. [123] Eine gebräuchliche Größe zur Beschreibung der Moleküldimensionen
ist der Trägheitsradius RG (auch: Gyrationsradius), der über die quadratisch gemittel-
ten Abstände ri der Massenpunkte mi definiert ist (Gleichung 2.1).
RG =

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
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

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Nach Flory [124] hängt der Trägheitsradius folgendermaßen von der Molmasse des Po-
lymers ab (Gleichung 2.2).
RG = kR ·M
ν (2.2)
Der Exponent ν beschreibt analog zum Exponenten a der [η]-M-Beziehung (Kuhn-
Mark-Houwink-Beziehung, siehe Kapitel 2.8.4, Gleichung 2.17) die Gestalt des
Polymers in Lösung. So nimmt ν für kompakte starre Kugeln den Wert 0,33 an. Im
θ-Zustand (ν = 0,5) liegt ein undurchspültes Knäuel vor, in dem die Wechselwirkun-
gen zwischen Lösungsmittel und Polymersegmenten energetisch gleichwertig mit
den Segment-Segment-Wechselwirkungen sind. Für ein durchspültes (aufgeweitetes)
Knäuel ergeben sich ν-Werte zwischen 0,5 und 1, wobei ν = 1 den theoretisch
maximalen Wert für ein Stäbchen darstellt.
Nach der Flory-Fox-Theorie [125] lassen sich die Konstanten der RG-M- und der
[η]-M-Beziehung (kR, kν ) ineinander umrechnen (Gleichung 2.3), so dass der Gy-
rationsradius, außer durch statische Lichtstreuung, auch über viskosimetrische
Messungen des Staudinger-Indexes [η] zugängig ist.
17
2. Theoretischer Hintergrund
kR =
3
√
kν
θ
(2.3)
Hierbei gilt θ = θ0(1− 2,63ǫ+ 2,86ǫ
2) und ǫ = 2ν − 1.
Der Aufweitungsparameter ǫ berücksichtigt den Grad der Knäuelaufweitung,
wobei ǫ = 0 im θ-Zustand gilt. Für die Flory-Konstante θ0 wurden Werte von
3,69 · 1024 für ungeladene Polymere und von 2,10 · 1024 mol−1 für Polyelektrolyte
berechnet. [126]
Bei technischen Anwendungen (wie z.B. Flockungsprozessen) liegen Polymere nicht
im pseudo-idealen Zustand vor, d.h. die Polymer-Lösungsmittel-Wechselwirkungen
sind größer als die Segment-Segment-Wechselwirkungen. In diesem Zusammenhang
spricht man von einem guten Lösungsmittel (ν > 0,5; Knäuelaufweitung), während
in schlechten Lösungsmitteln die Polymer-Polymer-Kontakte bevorzugt werden
(ν < 0,5; Knäuel zieht sich zusammen). Die in Kapitel 2.5.2 beschriebenen Adsorpti-
onsvorgänge fanden in deionisiertem Wasser statt und können daher als Adsorption
geladener Makromoleküle aus einem optimalen Lösungsmittel bezeichnet werden.
Bei Wasserreinigungsprozessen werden hingegen Polyelektrolyte meist in Form einer
wässrigen Gebrauchslösung in eine wässrige Suspension höherer Ionenstärke ein-
gemischt. Die sich ändernde Polymerkonformation hat dabei einen entscheidenden
Einfluss auf die Adsorptionsrate und Flockungseffektivität des PEL.
2.3.2 Polyelektrolyte in Lösung
Das Verhalten von Polyelektrolyten (PEL) in Lösungen unterscheidet sich zum
Teil sehr stark von dem gelöster niedermolekularer Elektrolyte. Ionen können sich
mit steigender Verdünnung der Lösung beliebig weit voneinander entfernen, so
dass ihre Ladungen nicht mehr miteinander wechselwirken. Am Polymer können
sich die Abstände zwischen den geladenen Gruppen auch bei starker Verdünnung
nur innerhalb enger Grenzen ändern, da diese durch die Bindungslängen, den
Ionisationsgrad und die jeweilige Gleichgewichtskonformation vorgegeben sind.
Grundlegende Gesetzmäßigkeiten für niedermolekulare Elektrolyte, wie z.B. das
Ostwaldsche Verdünnungsgesetz, sind deshalb auf PEL nicht übertragbar.
Auch unterscheiden sich Lösungen von PEL deutlich von Lösungen ungelade-
ner Polymere. So ist die Konformation der PEL stark abhängig von der Ionenstärke
der Lösung. Die unterschiedlichen Konformationen eines PEL-Moleküls in Lösung
werden schematisch in Abbildung 2.7 gezeigt. Löst man einen PEL in Wasser, disso-
ziieren die geladenen Gruppen. Die Gegenionen werden abgespalten und verteilen
sich entlang der Polymerkette und in der Bulk-Phase. Der Abstand der Ladungen an
Abbildung 2.7: Verschiedene Möglichkeiten eines Polyelektrolytmoleküls gleicher Ket-
tenlänge in Lösung eine energiearme Konformation anzunehmen: (a) salzfreie Lösung,
niedrige Ionenstärke; (b) Fremdsalzzusatz, mittlere Ionenstärke; (c) Fremdsalzzusatz,
sehr hohe Ionenstärke. Gegenionen wurden bei der Darstellung nicht berücksichtigt (Ab-
bildung in Anlehnung an [127]).
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der Polymerkette le kann sich mit der Polymerkonzentration nicht ändern. Er wird
bestimmt von der Anzahl der Ladungen pro Monomereinheit bzw. der Anzahl der
geladenen Monomere in der Kette. Da sich die geladenen Gruppen nicht beliebig
voneinander entfernen können, entsteht entlang der Kette eine elektrostatische
Abstoßung. Die Ionenstärke einer PEL-Lösung ohne Fremdsalzzusatz ist gering,
so dass die entstehenden Ladungen am Polymermolekül nur durch räumlich nahe
Gegenionen abgeschirmt werden können. Die Polymerkette wird sich strecken,
um sowohl die Abstoßungskräfte der benachbarten Gruppen als auch die der
weiter entfernten Gruppen, die sich durch die Knäuelung des Polymermoleküls
räumlich näherkommen, zu minimieren. Somit ist ein PEL-Molekül durch seine
Ladungen steifer als eine ungeladene Polymerkette gleicher chemischer Konstitution
und kann bei geringer Ionenstärke als gestreckte Kette betrachtet werden (Abbildung
2.7 (a)). Je höher die Ladungsdichte des PEL-Moleküls bei gleicher Ionenstärke, desto
weiter gestreckt und versteift liegt es vor. Das elektrische Potential der Kette ist
gegenüber weiteren gelösten Molekülen nicht abgeschirmt, alle geladenen Gruppen
am Polymer tragen zur nach außen wirksamen Ladung bei (Debye-Hückel-Regime).
Mit steigender Ionenkonzentration der Lösung ordnen sich um die Ladungszentren
am Polymer Gegenionen an und es bildet sich eine sogenannte Gegenionenwolke. Die
Molekülkette geht dann von einer starr gestreckten in eine geknäulte Form über, da
die gleichsinnig geladenen Gruppen am Polymer von den Gegenionen abgeschirmt
werden (Abbildung 2.7 (b)). Mit steigender Salzkonzentration nimmt demnach die
Steifigkeit des PEL ab. Ähnlich wie die Debye-Länge κ−1, die als Abschirmungspara-
meter für den Potentialabfall als Funktion des Abstands zu planaren Flächen definiert
wurde, beschreibt der effektive Ladungsabstand lef f den Potentialabfall als Funktion
des Abstands zum PEL-Knäuel. Man geht dabei von einer zylindrischen Geometrie
aus. [128] Das Potential der Polymerkette ist sehr stark, wenn die Bjerrum-Länge lB
größer ist, als der Abstand der Ladungen an der Kette le. Diese wiederum ist als der
Abstand von zwei nicht abgeschirmten Elementarladungen definiert, bei dem die
Coulomb-Energie gleich der thermischen Energie kT ist.
Im Fall eines solchen Strong-Screening-Regimes wird davon ausgegangen, dass
einige Gegenionen in sehr kurzem Abstand zur PEL-Kette lokalisiert sind. Dabei
wird von der sogenannten Gegenionenkondensation (Manning-Kondensation) auf
bzw. an der PEL-Kette gesprochen, die die wirksame Ladung des Polymers reduziert.
Nur ein Teil der geladenen Gruppen trägt nun noch zur nach außen wirksamen
Ladung des Polymers bei. [129] Zur Beschreibung von PEL-Molekülen in einem Debye-
Hückel-Regime kann mit dem realen Ladungsabstand der ionischen Gruppen an der
Polymerkette le gearbeitet werden. Der Übergang vom Debye-Hückel- zum Strong-
Screening-Regime wird von Manning [129] als scharfer Grenzwert definiert, während
andere Autoren [130] einen allmählichen Übergang annehmen. Der Knäuelgrad
der PEL-Kette hängt jedoch nicht nur von der Gegenionenkonzentration und der
Ladungsdichte am Polymer, sondern auch vom Eigenvolumen der Polymerkette und
der Polymerkonzentration ab, da sich einzelne Polymersegmente nicht gegenseitig
durchdringen können.
Bei sehr hohen Salzkonzentrationen werden die Wechselwirkungen zwischen
den geladenen Gruppen am Polymer vollständig abgeschirmt. Das PEL verhält sich
wie ein ungeladenes Polymer in einem θ-Lösungsmittel. Die Knäuelgröße ist dabei
nur vom Eigenvolumen der Polymersegmente abhängig (Abbildung 2.7 (c)).
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Schwache, vom pH-wert abhängige PEL zeigen darüber hinaus eine Konformations-
änderung in Abhängigkeit vom Dissoziationsgrad α bzw. Protonierungsgrad, was in
Abbildung 2.8 schematisch dargestellt wird. So liegt z.B. ein schwacher, kationischer
Abbildung 2.8: Konformationenänderungen eines schwachen, kationischen Polyelektro-
lytmoleküls bei Änderung des pH-Wertes (Abbildung in Anlehnung an [127]).
PEL im basischen pH-Bereich praktisch undissoziiert vor, wie es beispielsweise bei
dem in dieser Arbeit zu Anwendung kommenden Chitosan der Fall ist. Verschiebt
sich der pH-Wert in den sauren Bereich, dissoziieren mehr der ionisierbaren Gruppen
(z.B. −NH3Cl −→ −NH3
+ + Cl−) und die Ladungsdichte am Polymer wird größer.
Damit steigen die Abstoßungskräfte zwischen den geladenen Polymersegmenten
und das Knäuel weitet sich auf. Der gleiche Effekt wird durch eine Protonierung
erzielt (z.B. −NH2 + H
+ −→ −NH3
+). Im Sauren erreicht der PEL die maximale
Ladungsdichte und liegt als gestreckte Kette vor. [131]
2.3.3 Hydrophob modifizierte Polyelektrolyte in Lösung und deren An-
wendungsmöglichkeiten
Wasserlösliche Polymere, die zusätzlich hydrophobe Gruppen tragen, stellen eine
weitere interessante Polymerklasse dar. Aufgrund ihrer Ähnlichkeit zu biologischen
Systemen, sowie ihrer verstärkten Tendenz zur Selbstorganisation in wässriger
Umgebung durch hydrophobe Wechselwirkungen, haben sie in den letzten Jahren
vermehrt Aufmerksamkeit auf sich gezogen. [132–134]
Verschiedene Modelle zur Erklärung dieser Selbstorganisation (Selbstassemblierung)
der hydrophob modifizierten Polymere wurden in der Literatur bereits vorgeschlagen
und diskutiert. Hierzu zählen beispielsweise das von Strauss oft genutzte Modell
der lokalen Mizelle, auch Mikrodomäne genannt. [135–137] In diesem Modell wird
angenommen, dass die Selbstassemblierung durch eine intramolekulare Aggregation
einer begrenzten Anzahl benachbarter, hydrophober Seitenketten zustande kommt
(siehe Abbildung 2.9).
Abbildung 2.9: Schematische Darstellung des Modells der lokalen Mizelle (Mikrodomä-
ne) nach Strauss zur Erklärung der Selbstassemblierung von hydrophob modifizierten
Polyelektrolyten (Abbildung in Anlehnung an [138]).
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Wasserlösliche, hydrophob modifizierte Polymere verhalten sich oft anders als
ihre entsprechenden unmodifizierten Ausgangspolymere. Assoziationen dieser
PEL sind durch hydrophobe Wechselwirkungen zwischen den an der Hauptkette
eingebrachten Seitenketten bzw. hydrophoben Gruppen bzw. tails benachbarter
Polymermoleküle gesteuert. Diese Wechselwirkungen können entweder intra- oder
intermolekularer Natur sein. [139] In verdünnter Lösung sind die Assoziationen
hauptsächlich intramolekular, wodurch eine kompaktere, polymere Knäuelstruktur
als die des unmodifizierten Analogen resultiert. [140] Diese hydrophoben Polymere
assoziieren aufgrund eben dieser hydrophoben Domänen bereits deutlich unterhalb
der Überlappungskonzentration des entsprechenden unmodifizierten Polymers. Mit
zunehmender Polymerkonzentration nimmt diese Art der Wechselwirkungen zu und
resultieren in der Ausbildung dreidimensionaler Netzwerke, welche wiederum zu
einer Erhöhung der Viskosität führen. [18] Dieser Viskositäts-erhöhende (verdickende)
Effekt ist eine äußerst wichtige Eigenschaft von hydrophob modifizierten Polymeren.
Hingegen formen viele hydrophob modifizierte Polymere weniger definierte
Aggregate, in welchen die hydrophoben Gruppen Mizell-ähnliche Strukturen hervor-
bringen. [139] Im Gegensatz zu Abbildung 2.9, wo es sich um lokale Mikrodomänen
handelt, wird aktuell auch die Ausbildung von sogenannten shell-core micelles
(Schalen-Kern-Mizellen) am Beispiel von hydrophob modifizierten, kationischen
Cellulosederivaten diskutiert. [141] Abbildung 2.10 gibt eine schematische Abbildung
einer in wässriger Lösung spontan selbstassemblierenden Mizelle wieder, die auf
einem hydrophob modifiziertem, kationischem Polysaccharid basiert.
Abbildung 2.10: Schematische Darstellung des Modells der shell-core Mizelle in Anleh-
nung an Song et al. [141] zur Erklärung der Selbstassemblierung von hydrophob modifi-
zierten Polyelektrolyten.
Auf diese Art schafft die hydrophile Mizellenschale eine stabilisierende Grenzfläche
zwischen dem hydrophoben Kern und dem wässrigen Medium. Auf der einen Seite
sind PEL mit einer kleinen Zahl hydrophober Gruppen als Verdickungsmittel bei der
Erdölrückgewinnung bekannt, da durch intermolekulare Aggregation ein Anstieg
der Viskosität erzielt werden kann. Auf der anderen Seite sind PEL mit einer großen
Anzahl oberflächenaktiver Teile, welche mit der Polymerkette verbunden sind, als
sogenannte mizellare Polymere bzw. Polyseifen bekannt. [142]
Typische Eigenschaften wässriger Polyseifen sind eine auch bei höheren Konzentra-
tionen sehr geringe Viskosität, wodurch sie sich deutlich von normalen PEL unter-
scheiden, sowie ein relativ hohes Vermögen zu solubilisieren. Durch ihre zahlreichen
attraktiven Eigenschaften und dadurch bedingten potentiellen Einsatzmöglichkeiten
gibt es ein beachtliches praktisches Interesse an Polyseifen, so beispielsweise als
Schutzkolloide, Emulgatoren, Tenside, Benetzungs-, Schmier-, Verdickungsmittel
21
2. Theoretischer Hintergrund
oder als Bestandteil von pharmazeutischen oder kosmetischen Formulierungen.
Ob sich ein Polymer wie ein Verdickungsmittel oder eine Polyseife verhält, hängt
hauptsächlich von dem Anteil und der Kettenlänge der hydrophoben Gruppen ab.
2.4 Kolloidale Systeme
2.4.1 Kolloidale Lösungen
Kolloidale Systeme, auch kolloidale Lösungen genannt, bestehen grundsätzlich aus
einem flüssigen, einem festen oder einem gasförmigen Dispersionsmittel, in dem sehr
kleine, mit dem bloßen Auge nicht sichtbare Partikel dispergiert sind. Der kolloidal-
disperse Zustand wird heute als Übergangsbereich zwischen echten Lösungen (z.B.
Moleküle) und heterogenen Systemen angesehen, wobei eine Abgrenzung bezüglich
der Teilchendimensionen nicht in einheitlicher Weise erfolgt. So werden als mittlere
Partikeldurchmesser für den kolloidalen Bereich 1 − 1000 nm, 1 − 500 nm oder
10− 1000 nm angegeben. [143–145]
Nach Staudingers bis heute üblicher Klassifizierung können kolloidale Systeme
in Dispersionskolloide (z.B. Mikroemulsion oder Trübstoffpartikel im Abwasser),
Molekülkolloide (z.B. statistisches Knäuel eines Makromoleküls) und Assoziations-
kolloide (z.B. Mizelle aus amphiphilen (Tensid-)Molekülen) eingeteilt werden. Diese
Einteilung basiert auf thermodynamischen sowie auf strukturellen Eigenschaften.
Bei den Dispersionskolloiden, zu denen die in dieser Arbeit untersuchten Silica-
und Kaolinsuspensionen, sowie die Modellsuspension (Modellsiebwasser) zählen,
handelt es sich um − im letzten Fall hydrophobe − Kolloide, die sich im thermody-
namisch instabilen Zustand befinden. Die Dispersionskolloide neigen infolge ihrer
thermodynamischen Instabilität zur Phasentrennung. Die Eigenschaften der Disper-
sionskolloide lassen sich nicht nur durch die Zustandsgrößen Druck, Temperatur
und Konzentration, sondern auch durch die Größe, Struktur, Gestalt, Verteilung
und die Stabilisierungsart ihrer Partikel beschreiben. In diesem Zusammenhang ist
die große, spezifische Oberfläche, die durch ungesättigte Valenzen einen Zustand
erhöhter Energie besitzt, von besonderer Bedeutung. [146]
Im Gegensatz zu den Dispersionskolloiden handelt es sich bei Molekül- und
Assoziationskolloiden um thermodynamisch stabile sowie bifunktionelle (hydropho-
be und hydrophile) Kolloide. Zu den Molekülkolloiden gehören z.B. echte Lösungen
von Makromolekülen in dem Dispersionsmedium, wobei deren Molmasse und
Teilchendimension sehr viel größer als die der Lösungsmittelmoleküle sind. Hierzu
zählen die in dieser Arbeit verwendeten Chitosan- und kationischen Stärkelösungen.
Bei den Assoziationskolloiden entstehen Mizellen oder Vesikel durch spontan
und reversibel verlaufende Aggregation von amphiphilen (Tensid-)Molekülen, wie es
auch bei den hydrophobierten Polysaccharidderivaten der Fall ist.
2.4.2 Entstehung von Oberflächenladungen
An dispergierten Partikeln kolloidaler Systeme können Oberflächenladungen
auftreten, die zielgerichtet durch den Einfluss des Milieus (z.B. pH-Wert oder Io-
nenkonzentration) verändert werden können. Viele Feststoffoberflächen enthalten
funktionelle Gruppen (z.B. –OH, –COOH, –NH2), die durch Protonierung oder
Deprotonierung ionisierbar sind. So zeigen Metalloxide wie z.B. Aluminiumhydroxid
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ein amphoteres Verhalten, da je nach pH-Wert des Dispersionsmittels negative bzw.
positive Oberflächenladungen auftreten können.
Zu den verschiedenen Möglichkeiten der Entstehung von Ladungen an Oberflächen
zählen:
• Ionisierung dissoziierbarer Oberflächengruppen
• Spezifische Adsorption bzw. Desorption von Potential-bestimmenden Ionen
• Spezifische Adsorption anionischer Tenside an einem Metallkolloid
• Isomorphe Substitution, d.h. Einbau anderswertiger Ionen in Gitterleerstellen
(z.B. Si4+ durch Al3+ bei Tonmineralen)
• Protonierung von AlOH-Gruppen an den Bruchkanten von Tonmineralplätt-
chen
Die kolloidchemischen Eigenschaften von Tonmineralen, zu denen auch Kaolin
(Kaolinit) zählt, sind hauptsächlich auf negative Schichtladungen zurückzuführen.
Diese entstehen beim Aufbau der Minerale entweder durch isomorphe Substituti-
on oder durch Fehlstellen in der Silicatstruktur. Diese Schichtladungen lassen sich
nicht durchMilieubedingungen (pH-Wert, Elektrolytkonzentration) beeinflussen. [147]
Bei einigen Tonmineralen (z.B. Kaolinit) sind außerdem an den Bruchkanten,
der in diesem Falle plättchenförmigen Partikel, AlOH-Gruppen vorhanden, die durch
Protonierung eine positive Ladung aufweisen können. Kantenladungen dieser Art
sind somit im sauren pH-Wert-Bereich zu erwarten. Elektrokinetischen Methoden,
wie die Polyelektrolyttitration (siehe Kapitel 2.8.1), erlauben die Ermittlung der
summarischen Ladung aus vorhandenen kationischen und anionischen Gruppen.
2.4.3 Elektrochemische Doppelschicht
Eine Anreicherung von Ladungen an der Phasengrenze führt zur Ausbildung einer
elektrochemischen Doppelschicht. Das ist jener Bereich, in dem das elektrische Po-
tential (E) ausgehend vom Oberflächenpotential (ψ0) bis zum Gleichgewichtswert in
der flüssigen Phase abfällt. Hingegen wird bei allen Oberflächen, wie beispielsweise
bei geladenen Partikeln, in elektrolythaltigen Medien ein komplexerer Aufbau der
Ionenschicht angenommen. [148] Das Oberflächenpotential von kolloidalen Partikeln,
auch als Nernst-Potential bezeichnet, wird durch Gegenionen kompensiert, die im
Dispersionsmittel gelöst sind.
Die elektrische Doppelschicht besteht nach dem Modell von Stern aus fest adsor-
bierten Ionen (Stern- oder Helmholtz-Schicht [149]) und einer diffusen Schicht (Gouy-
Chapman-Schicht [150,151]) beweglicher Gegenionen (Abbildung 2.11). Innerhalb der
starren Schicht ist der Potentialverlauf linear, während das Potential in der diffusen
Schicht exponentiell gegen Null abfällt. Idealerweise ist die Oberflächenladung in
der flüssigen Phase in unendlicher Entfernung vollständig durch Ionen kompensiert
und die Elektroneutralität im Gesamtsystem hergestellt.
Das Potential an der Grenze zwischen dem starren und dem diffusen Teil der
elektrischen Doppelschicht bezeichnet man als Stern-Potential (ψδ). Aufgrund des
exponentiellen Potentialverlaufs müsste die diffuse Ionenschicht eine unendliche
Ausdehnung besitzen. Daher wird die Dicke der diffusen Schicht als Abstand von
der Oberfläche definiert, in dem das Stern-Potential auf den Wert 1/e abgefallen ist.
Bei jeder Relativbewegung zwischen der festen und flüssigen Phase wird die diffuse
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Abbildung 2.11: Aufbau der elektrochemischen Doppelschicht an einer negativ ge-
ladenen Partikeloberfläche in einem elektrolythaltigen Dispergiermedium (Potential-
werte nur beispielhaft). Verlauf des Potentials E in Abhängigkeit vom Abstand d
von der Partikeloberfläche. Hierbei entsprechen ψ0 dem Oberflächenpotential (Nernst-
Potential), ψi dem Oberflächenpotential der inneren Helmholtz-Schicht und ψi dem
Oberflächenpotential der äußeren Helmholtz-Schicht (Stern-Potential). [152]
Schicht ganz oder teilweise abgeschert. Dadurch kann das Stern-Potential nicht mehr
vollständig durch die diffuse Doppelschicht kompensiert werden. Die entstande-
ne Potentialdifferenz, die als elektrokinetisches oder Zeta-Potential (ζ-Potential)
bezeichnet wird, ist im Gegensatz zum Oberflächenpotential (Nernst-Potential ψ0)
messtechnisch zugängig. Das durch das Abscheren der diffusen Schicht entstandene
Ladungsungleichgewicht führt zu einer Reihe von elektrokinetischen Effekten.
Die beiden Wichtigsten, die auch zur Bestimmung des Zeta-Potentials ausgenutzt
werden, sind die Elektrophorese und das Strömungspotential. Auf Letztes wird im
Zusammenhang mit der Polyelektrolyttitration in Kapitel 2.8.1 näher eingegangen.
2.4.4 Stabilität von Dispersionskolloiden (DLVO-Theorie)
Dispersionen werden als physikalisch stabil gekennzeichnet, wenn sich innerhalb
einer produktspezifischen Lagerzeit die Teilchengrößenverteilung nicht ändert, die
eine Applikation einschränkt oder verhindert.
Entscheidend für die Bestimmung der physikalischen Stabilität von elektrosta-
tisch stabilisierten Kolloidsystemen ist die Dicke der diffusen Ionenschicht und somit
die Oberflächenladung, wobei mit steigendem Nernst-Potential die Schichtdicke der
diffusen Schicht zunimmt. Daraus resultiert eine Erhöhung der elektrostatischen
Abstoßungskräfte, derart dass sich die Teilchen infolge der Überlappung der
ausgedehnten Ionenschichten nicht auf eine gewisse Distanz annähern können,
in welcher die kurzreichenden, attraktiven Van der Waals-Wechselwirkungen die
Abstoßungskräfte überkompensieren.
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Zur quantitativen Beschreibung lassen sich die interpartikulären Wechselwirkungen
durch die in den 50iger Jahren entwickelte DLVO-Theorie (nach den Autoren Derja-
guin, Landau, Verwey und Overbek [148,153,154]) erklären. Das Stabilitätsverhalten der
Dispersionskolloide resultiert dabei aus der additiven Überlagerung der anziehenden
Van der Waals-Wechselwirkungen (VA) und der elektrostatischen Abstoßungskräfte
(VR) zu einer Gesamtpotentialkurve (VT = VA + VR). Abbildung 2.12 zeigt schema-
tisch die einzelnen Potential-Abstandsfunktionen zwischen den Partikeln.
Abbildung 2.12: Schematische Darstellung der Potential-Abstandskurve zwischen
gleichsinnig geladenen, kolloidalen Partikeln. Die Gesamtenergiekurve VT ergibt sich
aus der Addition der elektrostatischen Abstoßungsenergie VR (und der Bornschen Absto-
ßungsenergie) und der anziehenden London-Van der Waals-Wechselwirkungen VA.
[152]
Bei der Annäherung zweier gleichsinnig geladener Teilchen mit gleichen Partikel-
radien a nimmt die elektrostatische Abstoßungsenergie VR mit abnehmendem Teil-
chenabstand H gemäß Gleichung 2.4 zu:
VR =
a
v
· 4,62 · 10−6 ·γ2 · e−κH (2.4)
wobei
v ... Ionenwertigkeit
κ ... Debye-Hückel-Parameter
γ ... eine vom Oberflächenpotential Ψ0 abhängige Funktion
Gleichung 2.4 gilt nach Lagaly [143] für ein wässriges System bei einer Tempera-
tur von 25 ◦C. Bei Verminderung der Elektrolytkonzentration nimmt die Dicke
der diffusen Doppelschicht (1/κ) zu, so dass ein stabilisierender Effekt erreicht
wird. Wird der Partikelabstand H verringert, erfolgt gleichzeitig mit der Erhöhung
der elektrostatischen Abstoßungsenergie VR auch eine Zunahme der anziehen-
den London-Van der Waals-Wechselwirkungen VA, die näherungsweise durch die
Gleichung 2.5 beschrieben werden. [155]
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VA =
−A · a
12 ·H
(2.5)
wobei
A ... Hamaker-Konstante
a ... Partikelradius
Aus der Gleichung 2.5 wird ersichtlich, dass die London-Van der Waals-Kräfte
VA im Gegensatz zur elektrostatischen Abstoßung erst hin zu kleinen Teilchen-
abständen H stark zunehmen. Bei Entfernungen von weniger als 1 nm überwiegen
die Anziehungskräfte (VA > VR), so dass die resultierende Gesamtenergie VT nega-
tive Werte annimmt. Überwinden die sich annähernden Teilchen, z.B. durch ihre
kinetische Energie, das Maximum der Energiebarriere VT ,max, so kommt es durch
Koagulation der Teilchen zu Aggregatbildung.
Bei sehr geringen Abständen gewinnt zwischen den Partikeln eine weitere, stark
abstoßende Kraft, die so genannte Bornsche Abstoßungsenergie VB an Bedeutung.
Diese ergibt sich daraus, dass für eine weitere Verringerung des Teilchenabstandes die
endotherme Entfernung der Hydrathüllen notwendig ist. Die additive Überlagerung
von Gesamtenergie VT und Bornscher Abstoßungsenergie VB führt zum sogenannten
primären Minimum, aus dem sich eine weitgehend irreversible Koagulation ergibt.
Die entstandenen Teilchenaggregate können dabei nicht oder nur unter großem
Energieaufwand redispergiert werden.
Bei sehr großen Abständen kann sich ein sogenanntes sekundäres Minimum
herausbilden, bei welchem die anziehenden Kräfte VA überwiegen. Aufgrund der
Potentialreife, die vergleichsweise gering ist und des relativ großen Partikelabstan-
des, entstehen nur lockere Aggregate, die sich leicht durch mechanisches Rühren
oder Zufuhr thermischer Energie wieder redispergieren lassen. Eine Koagulation
im sekundären Minimum kann nur bei relativ großen Teilchen erfolgen, da die
London-Van der Waals-Wechselwirkungen entsprechend Gleichung 2.5 proportional
zur Partikelgröße sind.
Dispersionskolloide können neben einer elektrostatischen Stabilisierung von
Suspensionen auch durch sterische Wechselwirkungen zwischen den dispersen
Teilchen stabilisiert werden. Dabei tritt eine sterische Stabilisierung ein, wenn Ma-
kromoleküle oder Tenside Adsorptionsschichten auf den Partikeloberflächen bilden,
die sich aufgrund entropischer Effekte gegenseitig abstoßen. Dieser Effekt wird bei
der Vorstellung der Flockungsmechanismen in Kapitel 2.6.3 ausführlich erörtert.
2.4.5 Anwendung von Polyelektrolyten in der Kolloidchemie
Dispersionskolloide sind thermodynamisch nicht stabil. Sie unterliegen einem Alte-
rungsprozess, in dessen Verlauf sie durch Koagulation zerfallen. Dispersionen können
jedoch durch elektrostatische oder sterische Wechselwirkungen gegen Koagulation
geschützt werden. Für elektrostatisch stabilisierte Dispersionen gibt es Theorien zur
Paarwechselwirkung, welche in der Literatur häufig zitiert werden. Zu ihnen zählen
u.a. das Coulombsche Gesetz, das sogenannte harte-Kugel-Potential [156] sowie die
DLVO-Theorie. Letzte wurde bereits ausführlich im vorangegangenen Kapitel behan-
delt.
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Aufgrund ihrer Fähigkeit, an Oberflächen zu adsorbieren, spielen Polymere eine
wichtige Rolle in der Kolloidchemie und können dafür genutzt werden, Wechselwir-
kungen zwischen kolloidalen Partikeln und damit ihrer Stabilität zu beeinflussen.
Pugh und Heller [157,158] haben bereits 1960 die Stabilisierung kolloidaler Partikel
durch den Einsatz von PEL, welche sterische und elektrostatische Effekte miteinander
vereinen können (elektrosterische Stabilisierung), bestätigt.
In Abbildung 2.13 werden die verschiedenen Typen der Stabilisierung zusam-
mengefasst, welche die Stabilität eines kolloidalen Systems beeinflussen können.
Abbildung 2.13: Schematische Darstellung verschiedener Typen der Stabilisierung von
Partikeln in Dispersion (Abbildung in Anlehnung an [138]).
Die Fähigkeit von PEL an Oberflächen zu adsorbieren, wird u.a. zur Modifizierung
fester Oberflächen und Grenzflächen mit Hilfe von PEL-basierenden Strichen (soge-
nannte Coatings) und Klebe-/Haftstoffen (Adhesive) genutzt. [159–161] Ebenso finden
sie Einsatz als Stabilisatoren für Farbstoffdispersionen oder Formulierungen von
Keramik-Slurrys, [4] als Retentionsmittel in der papierherstellenden Industrie, [162,163]
sowie als Flockungsmittel bei der Abwasserbehandlung. Die Kapitel 2.6.1 und 2.6.2
gehen auf den Einsatz von PEL mit besonderem Augenmerk auf Stärke und Chitosan
als Flockungsmittel näher ein.
2.5 Adsorption von Polyelektrolyten an Oberflächen
2.5.1 Konformation adsorbierter Polyelektrolyte
Bei der Adsorption von PEL-Ketten an festen Grenzflächen unter molekularer Be-
trachtung sind einerseits die Konformation des adsorbierten Polymers und anderer-
seits die Struktur adsorbierter Ionen an der Fest-Flüssig-Grenzfläche ausschlagge-
bend. Ein gelöstes Polymer hat sehr viele Möglichkeiten, sich energetisch günstig an-
zuordnen. Bei der Adsorption an eine Oberfläche werden diese Möglichkeiten einge-
schränkt, Freiheitsgrade gehen verloren. Eine allgemein anerkannte und oft verwen-
dete Beschreibung der Konformation adsorbierter Makromoleküle wurde von Jenckel
und Rumbach vorgestellt. [164]
Dabei werden drei Typen von Segmentkonformationen, die in Abbildung 2.14 sche-
matisch dargestellt sind, unterschieden:
• trains: Segmente, die sich im Kontakt mit der Oberfläche befinden und mit ihr
wechselwirken. Der Anteil der Segmente in trains wird als gebundener Anteil
bezeichnet.
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Abbildung 2.14: Modell der Konformationen eines Makromoleküls an der Oberfläche:
Nach Jenckel und Rumbach [164] werden loops (Schlaufen), trains (Züge) und tails (Enden)
unterschieden. Die Gegenionen werden bei der Darstellung nicht berücksichtigt (Abbil-
dung in Anlehnung an [165]).
• loops: Segmente, die an zwei Enden in Kontakt mit der Oberfläche stehen, aber
von der Lösung umgebene Schlingen bilden.
• tails: Segmente, die frei in die Lösung reichen und nur an einer Seite durch einen
train an die Oberfläche gebunden sind. Die hydrodynamische Schichtdicke wird
weitgehend von solchen in die Lösung ragenden Kettenenden bestimmt.
Die Eigenschaften der Adsorptionsschicht werden im Wesentlichen vom Anteil der
Segmente in Schlaufen und Enden bestimmt.
Die Kettenkonformation hängt weiterhin mit der Stärke des attraktiven Ober-
flächenpotentials zusammen (siehe Abbildung 2.15). Bei stark attraktiven Potentialen
ist das Polymer fest adsorbiert, wobei die Dicke der adsorbierten Schicht D der
Potentialweite B entspricht. Für schwach attraktive Potentiale wird ein schwach
adsorbiertes Polymer in einer diffusen Schicht mit D ≫ B erhalten. Generell wird die
Konformation einer adsorbierten Polymerkette bestimmt durch das Zusammenspiel
von Enthalpie- und Entropietermen.
Abbildung 2.15: Schematische Darstellung der Konformation einer adsorbierten Poly-
merkette in Abhängigkeit von der Stärke des attraktiven Oberflächenpotentials (reprä-
sentiert durch die Potentialbreite B). Bei stark attraktiven Potentialen entspricht die Dicke
der adsorbierten Schicht D der Potentialbreite B. Bei schwachen Potentialen ergibt sich
eine eher diffuse Schicht (Abbildung in Anlehnung an [165]).
Bei PEL tritt zusätzlich ein empfindliches Gleichgewicht zwischen elektrostatischer
Abstoßung geladener Monomere (Kettenversteifung) und elektrostatischer Wech-
selwirkung zwischen Substrat und Molekül hinzu. Adsorbiert beispielsweise bei
niedrigen Salzkonzentrationen eine PEL-Kette auf einer entgegengesetzt geladenen
Unterlage, so dominieren vermutlich die Ladungswechselwirkungen. Eine hohe
Ladungsdichte des Moleküls führt zusätzlich aufgrund der Monomer-Monomer-
Abstoßung zur Aufweitung des Polymerknäuels und zur Anordnung in einer dünnen
Schicht. PEL-Ketten können demnach, abhängig von den experimentellen Bedingun-
gen sowohl perfekt flach auf dem Substrat liegen, als auch loops und trains bilden.
Im zweiten Fall sind die meisten Ladungen zwar in einem bestimmten Abstand
zur Oberfläche lokalisiert, dafür tritt dem ein Gewinn an Entropie als Ausgleich
entgegen.
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2.5.2 Adsorptionsisotherme
Grundsätzlich versteht man unter Adsorption die Anreicherung eines gelösten Stoffes
in der Nähe der Grenzfläche oder an einer Oberfläche. Eine Adsorption geht immer
mit einer Konformationsänderung der Polymerkette einher. Polymere werden nur
dann an eine Oberfläche angelagert, wenn der Gewinn an freier Enthalpie dabei
größer ist als bei der Anlagerung eines Lösungsmittelmoleküls oder eines niedermo-
lekularen Ions. Ist dies nicht der Fall, spricht man von negativer Adsorption (englisch
depletion) oder Desorption. Der Bereich in der Nähe der Oberfläche hat dabei eine
geringere Polymerkonzentration als die Volumenphase.
Prinzipiell gibt es zwei Möglichkeiten, die adsorbierte Menge zu definieren.
Zum einen kann die adsorbierte Menge als Anzahl der Überschusssegmente in der
Adsorptionsschicht gegenüber der Volumenphase beschrieben werden. Zum anderen
kann sie auch als Anzahl aller Polymersegmente in Kontakt mit der Oberfläche
verstanden werden.
Die Adsorption von PEL an kolloidalen Partikeln gelten als schnell, stark und
nahezu irreversibel, denn das Polymer lässt sich durch Waschen mit Wasser nicht
wieder entfernen. [166,167] Die Kurven, die die Beziehung zwischen der adsorbierten
Menge (ausgedrückt durch die Beladung und der Konzentration) beschreibt, wird
Adsorptionsisotherme genannt.
Die Adsorptionsisotherme kationischer PEL an suspendierten Partikeln beginnt
generell mit einem Bereich, in welchem die Polymeradsorption fast vollständig ist,
um dann eine Sättigung in Form eines abgerundeten Plateaus zu erreichen. [168,169]
Diese Abrundung der Isotherme wird der Polydispersität der Polymermolmasse
zugeschrieben. In einigen Fällen wird das Plateau nicht erreicht. Grund hierfür kann
ein Überschuss adsorbierter Polymermoleküle an der Partikeloberfläche sein. [170–172]
2.5.2.1 Langmuir-Isotherme
Die einfachste theoretische Beschreibung einer Isotherme ist die 1916 von Langmuir
abgeleitete Beziehung. Sie beruht auf den folgenden Annahmen:
• Die Adsorption führt höchstens zu einer Monolage adsorbierter Teilchen.
• Die Adsorptionsenthalpie ist für alle Adsorptionsplätze gleich und hängt nicht
vom Bedeckungsgrad ab.
• Zwischen den adsorbierten Teilchen bestehen keine Wechselwirkungen und die
Wahrscheinlichkeit, mit der ein Teilchen adsorbiert oder wieder desorbiert wird,
hängt nicht davon ab, ob die benachbarten Adsorptionsplätze besetzt sind oder
nicht.
Unter diesen Voraussetzungen gilt die folgende Beziehung. Sie wird als Langmuir-
Isotherme bezeichnet. [173]
Θ =
K · p
1+K · p
(2.6)
wobei
Θ ... Bedeckungsgrad
K ... Gleichgewichtskonstante
p ... Druck
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Anstelle des Drucks des Adsorptivs in der Gasphase kann auch dessen Konzentration
in der Lösung stehen. Für die Grenzwerte des Druckes (bzw. der Konzentration)
ergeben sich folgende Bedeckungsgrade: p→∞⇒Θ→ 1 bzw. p→ 0⇒Θ→ 0.
2.5.2.2 Freundlich-Isotherme
Die Ableitung der Langmuirschen Adsorptionsisotherme beruht auf der Annahme
gleichartiger Adsorptionsplätze bei beliebiger Bedeckung. Die Adsorptionsenthalpie
nimmt jedoch oftmals mit steigendem Bedeckungsgrad ab. Dieser Effekt kann
durch eine Verschiedenartigkeit der vorhandenen Adsorptionsplätze oder durch
Abstoßungskräfte zwischen den adsorbierten Teilchen bzw. Polymer/PEL-Molekülen
hervorgerufen werden. Systeme, bei denen diese Enthalpieänderung sehr stark ist,
gehorchen dem Langmuirschen Gesetz nicht mehr.
Für Systeme, bei denen die Adsorptionsenthalpie logarithmisch mit der Bele-
gung abnimmt, hat sich die bereits 1909 empirisch gefundene Freundlich-Isotherme
bewährt. [174]
Θ = a · p1/b (2.7)
wobei
a, b ... systemspezifische Konstanten mit b→ 1
2.6 Flockung und Flockungsmechanismen
2.6.1 Einsatz von Polymeren als Flockungsmittel
Verschmutzungen in industriellen Abwässern (aus Textil-, Zellstoff- und Papier-,
Lebensmittel-, metallverarbeitender Industrie etc.) sind äußerst vielfältig und können
Ton, Metallionen, Cellulose-basierende Substanzen, Retentions-, Verdickungs-, Rei-
nigungsmittel, Farbstoffe, Öle oder Fettstoffe und vieles mehr umfassen. Wird einer
Suspension die Möglichkeit gegeben in Ruhe zu stehen, setzen sich große Partikel
zuerst ab. Es gibt jedoch einen Teil sehr feinen Materials, welcher sich mit der Zeit
nur äußerst langsam oder gar nicht absetzt. Aggregieren diese kolloidalen Partikel
zu größeren Einheiten, für welche Gravitationskräfte dominierend sind, verliert die
Suspension an Stabilität.
Für lange Zeit war der Einsatz von mehrwertigen anorganischen Additiven, so-
genannten Koagulationshilfsstoffen (beispielsweise hydrolysierbare Aluminium-
oder Eisensalze wie Al2(SO4)3 oder FeCl3) das Mittel der Wahl, eine Koagulation von
Suspensionen effektiv zu erreichen. [166,175,176] Ihr Gebrauch hat jedoch auch Nachtei-
le bezüglich des Schlamms und der Flockenstruktur bzw. den Flockeneigenschaften
mit sich gebracht. So sind die Schlämme voluminös und die Flocken fragil, wenig
scherstabil, sowie schwierig abzutrennen und zu entwässern. [176]
Der Einsatz organischer Polymere in Kombination mit Koagulationshilfsstoffen,
oder wenn möglich ohne sie, ist seit den 1950iger Jahren zur Standardvorgehensweise
geworden, um den Fest-Flüssig-Trennprozess sowie die Effizienz der Entwässerung
zu verbessern. Dies wird durch die folgenden Punkte erreicht:
• Vielseitig mögliche Maßschneiderung der Polymere durch Kontrolle der Mol-
masse, der Molmassenverteilung, der Ladungsdichte, der Art der funktionellen
Gruppen und der chemischen Struktur
• Benötigte Einsatzmenge gering: 1− 6 ppm [177]
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• Relative pH-Unempfindlichkeit
• Geringeres Schlammvolumen und bessere Flockeneigenschaften (größer, strapa-
zierfähiger, stabiler, geringere Dichte – vereinfacht Flotation)
• Kürzere Absetzzeit [166,177–179]
Polymere, die zur Wasserbehandlung eingesetzt werden, können natürlichen (Guar-
gummi, Stärke, Dextran, Chitosan, etc.) oder synthetischen Ursprungs sein. In der
Zellstoff- und Papierindustrie ist der Verbrauch natürlicher Polymere fast doppelt
so hoch im Vergleich zu den synthetischen. [180] Für die Abwasserbehandlung finden
hingegen fast ausschließlich nur synthetische Polymere Einsatz. Diese haben den
Vorteil, dass sie sehr spezifisch hinsichtlich chemischer Struktur und molekularer
Parameter für den jeweiligen Anwendungsfall herstellbar sind. Die meisten indus-
triellen Fest-Flüssig-Trennprozesse sind durch gut etablierte Verfahren realisierbar,
welche sehr hydrophile, lineare Polymere mit hoher Wasserlöslichkeit nutzen. [181]
Heute ist eine größere Zahl synthetischer Flockungsmittel (FM) kommerziell
verfügbar. Das sind in der Regel kationische oder anionische PEL, die hinsichtlich
der Ladungsdichte, des Molekulargewichtes und der Zusammensetzung variie-
ren. Typische Beispiele für kationische PEL sind die Kondensationsprodukte aus
Dimethylamin und Epichlorhydrin, das Poly-(diallyldimethylammoniumchlorid)
(PDADMAC) sowie die Copolymere aus Acrylamid und quaternären Estern oder
Amiden der Acrylsäure oder Methacrylsäure. Typische Beispiele für anionische PEL
sind Copolymere aus Acrylamid und Acrylsäure. [182]
In der Vergangenheit wurden die Begriffe Flockung und Koagulation synonym
im Zusammenhang mit der Bildung von Aggregaten benutzt. Später hingegen wurde
zwischen ihnen differenziert: Koagulation ist der Prozess, bei welchem eine kolloi-
dale Suspension durch die Verringerung abstoßender Kräfte rund um die Partikel
destabilisiert wird. [183] Hingegen bezeichnet Flockung den Prozess, bei welchem
destabilisierte, suspendierte Feststoffe in Form von Aggregaten zusammengebracht
werden, welche wiederum leicht durch mechanische Trennprozesse, wie Sedimenta-
tion, Flotation und Filtration separiert werden können. Bereits 1972 wurde folgendes
Schema für den Wirkung von Polymeren als FM vorgeschlagen: [184]
• Dispersion der FM-Lösung in die flüssige Phase der Suspension
• Diffusion des FM zu der Fest-Flüssig-Grenzfläche
• Adsorption des FM auf dem Feststoff
• Kollision eines Partikels mit bereits adsorbiertem FM-Molekül mit einem ande-
ren Partikel
• Adsorption des FM-Moleküls von dem zweiten Partikel und dadurch Bildung
einer interpartikulären Polymerbrücke
• Weitere brückenbildende Kollisionen, was zur Flockenbildung führt
Durch Zugabe von FMwerden die feinteiligen Partikel imMikro(meter)- bis Nanome-
terbereich zu großvolumigen, rasch sedimentierenden Flocken vereinigt. Damit wird
die Effektivität mechanischer Fest-Flüssig-Trennungen erheblich gesteigert. [5,185,186]
Flockungen werden im Labormaßstab üblich als sogenannter Jar-Test durchgeführt,
welcher eine sehr effiziente Technik darstellt, um Parameter, wie die optimale FM-
Dosis, Probenvolumen, Flockungszeit, Rührgeschwindigkeit, Ionenstärke und pH-
Wert zu bestimmen. Die Effizienz einer Flockung kann über verschiedene Wege
beurteilt werden: Hierzu dienen Trübungsmessungen, die Ermittlung des chemischen
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Sauerstoffbedarfs des Überstands vor und nach der Polymerzugabe, Messungen
der Sedimentationsgeschwindigkeit des geflockten Materials, die Ermittlung der
Packungsdichte des Sediments oder des Filtrationswiderstands. [187]
In vielen Situationen, so z.B. bei der Wasserklärung, ist es althergebracht, dass
das wichtigste Merkmal eines FM seine Ladungsdichte ist. Bei der Behandlung
von Klärschlamm ist neben der Ladungsdichte auch ein hohes Molekulargewicht
Voraussetzung. Infolge der Änderung der Düngemittelverordnung darf ab dem 31.
Dezember 2013 Klärschlamm, der mit synthetischen Polyacrylamiden konditioniert
worden ist, nicht mehr landwirtschaftlich verbraucht werden. Polyacrylamide sind
umstritten, da negative Gesundheitswirkungen des freien Monomers (Acrylamid) be-
stehen. Schwarz et al. konnten kürzlich zeigen, dass biologisch abbaubares Chitosan
eine geeignete Alternative als FM bzw. Flockungshilfsmittel zur Aufkonzentration
kommunaler Klärschlämme darstellt, wobei die Einsatzmenge aller untersuchten
Chitosane im Vergleich zu dem synthetischen Polyacrylamid um rund zwei Drittel
geringer war. [188]
Für die meisten technischen Trennverfahren stehen inzwischen erprobte Tech-
nologien zur Verfügung, und es gelingt, die meisten Flockungsprozesse stabil zu
führen. In der Gesamtheit der Trennprozesse sind jedoch noch zwei wesentliche
Defizite festzustellen. Das betrifft bei zahlreichen technisch durchgeführten Ver-
fahren die Breite des Flockungsbereiches (Flockungsfenster) - das ist der Bereich
zwischen minimaler undmaximaler Polyelektrolytmenge, deren Zusatz eine optimale
Trennung ermöglicht. Je größer dieses Flockungsfenster ist, desto geringer ist z.B.
die Gefahr der Restabilisierung der Partikel durch Umladung und desto sicherer ist
der Trennprozess zu beherrschen. Weiterhin gibt es noch eine Reihe bisher nicht
oder nicht zufriedenstellend gelöster Trennprobleme, bei denen die vorgestellten
Flockungsmechanismen nicht greifen. Das betrifft: [182]
• Suspensionen, die feinteilige Partikel geringer Oberflächenladung enthalten
• Suspensionen mit geringer Feststoffkonzentration
• Suspensionen mit hohen Anteilen an Begleitstoffen (Tenside, Stabilisatoren,
Farbstoffe, Öle), die den Trennprozess stören
• Konzentrierte Suspensionen (Schlämme), die Partikel mit sehr breiter Verteilung
enthalten und deren Feinanteil schwer abtrennbar ist
Typische Beispiele findet man in den Slurrys der Mikroelektronik sowie den
Abwässern der Arzneimittel-, Lebensmittel- und Textilindustrie. Die gegenwärtigen
stofflichen Entwicklungen bei den synthetischen FM sind auf zwei wesentliche
Schwerpunkte ausgerichtet: Auf der einen Seite soll die Ladungsdichte der Polymer-
knäule durch Synthese definiert verzweigter Makromoleküle erhöht werden [189–191]
und auf der anderen Seite soll das hydrodynamische Volumen durch hydrophobe
Wechselwirkungen vergrößert werden. [192] Es konnte bereits in mehreren Arbeiten
gezeigt werden, dass mit steigendem Anteil hydrophober, funktioneller Gruppen
des FM eine Vergrößerung des Flockungsfensters erreicht werden kann. [181,193–196]
Schwarz et al. stellten dabei fest, dass hochgeladene PEL zu einem höheren Anteil auf
der Substratoberfläche adsorbieren und führten dies auf eine kompaktere Struktur
hydrophober PEL zurück. [194]
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2.6.2 Stärke und Chitosan als Flockungsmittel
Biologisch abbaubare Flockungsmittel (FM) auf Basis nachwachsender Rohstoffe
stellen eine Alternative zu synthetischen FM dar. Chitin und Stärke sind dabei die
wichtigsten Rohstoffquellen. Diese Polysaccharide können nach Funktionalisierung
mit kationischen Gruppen in der Fest-Flüssig-Trennung eingesetzt werden. Wesent-
liche Voraussetzung ist dabei, dass durch die Funktionalisierung keine merkliche
Beeinträchtigung der biologischen Abbaubarkeit erfolgt. Aufgrund der besseren
Wirtschaftlichkeit (Chitosan 18 − 20 e/kg gegenüber kommerzieller bzw. modifi-
zierter Stärke 5 bzw. 8 e/kg) sind die Stärkederivate als FM besonders interessant.
Sowohl Chitosan [197,198] als auch modifizierte Stärken [199–203] wurden in der Trink-
und Abwasseraufbereitung erfolgreich erprobt.
Kommerzielle kationische Stärken, die durchschnittliche Substitutionsgrade (DS)
≤ 0,2 aufweisen, stellen jedoch noch keine Alternative zu kationischen Polyacryl-
amiden dar. Ihre Anwendung als FM führt nicht zur Bildung hinreichend stabiler
Flocken, wie sie für mechanische Entwässerungsprozesse erforderlich sind. [182]
Verbesserungsbedarf bei den FM aus Stärke besteht vorrangig bei der Optimierung
des Funktionalisierungsgrades hinsichtlich Art, Auswahl und Verteilung der kationi-
schen Seitengruppen. So kann laut [204,205] die Effizienz kationischer Stärkederivate
durch eine Erhöhung des durchschnittlichen DS gesteigert werden. Hingegen zeigten
Bratskaya et al. [206], dass im Vergleich zu kommerziell erhältlichen Stärkederivaten
eine wesentliche Verbesserung der Flockungseffektivität zwar für höher substituierte
Kartoffelstärkederivate nachweisbar ist, jedoch die Abhängigkeit der optimalen
Dosiermenge vom DS des FM von seinem linearen Anstieg abweicht sobald ein DS
größer 0,7 vorliegt.
Wasserlösliches Chitosan, welches durch eine vorhergehende, chemische Modifikati-
on gewonnen wurde, zeigt im Vergleich zu zahlreichen kommerziell erhältlichen FM
eine hohe Flockungseffizienz von Blauton-Dispersionen durch eine geringe Dosierung
und breite Flockungsfenster. [207,208] Chitosan sowie durch Alkylierung hydrophob
modifiziertes Chitosan kommen ebenso zur Flockung von SDS-stabilisierten Emul-
sionen (Öl in Wasser) zur Anwendung und zeigen bereits ab einer 30 − 50%igen
Neutralisation der Oberflächenladung eine hohe Effektivität zur Destabilisierung der
Emulsion. [209] Die Dissertation von Rojas-Reyna stellt darüber hinaus die potentielle
Anwendung von Chitosan und hydrophob modifizierten Chitosanderivaten als FM
ölhaltiger Schlämme, wie sie in der Erdölindustrie anzutreffen sind, vor. [210]
In der vorliegenden Arbeit werden, den genannten Entwicklungen folgend,
Flockungsergebnisse kationischer Stärken und Chitosane, als auch mit neuen,
hydrophob modifizierten, kationischen Stärke- und Chitosanderivaten vergleichend
vorgestellt. Darüber hinaus wurden Untersuchungen angestellt, die neuartigen,
kationischen Benzylstärkederivate zur Flockung von Mikro-Sticky enthaltender Mo-
dellsuspensionen einzusetzen, mit dem Ziel klebrige Bestandteile in Schmutzwässern
in der Papierindustrie zu reduzieren bzw. zu entfernen (siehe Kapitel 2.7).
2.6.3 Flockungsmechanismen
Für die Flockung kolloidaler Partikel mit Polyelektrolyten werden unterschiedli-
che Mechanismen diskutiert, wobei diese auch nebeneinander wirksam sein können.
Nach welchem Mechanismus die Flockung abläuft, ist für ein kolloidales System von
der Konformation der eingesetzten Polymere abhängig, die wiederum entscheidend
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von den Eigenschaften des Polymers wie Lösungsmittel, Ladungsdichte und Mol-
masse beeinflusst werden. Die wichtigsten Flockungsmechanismen bei Anwendung
nur eines Flockungsmittels (Monoflockung) sind das Brückenbildungsmodell und
das Modell der Ladungsneutralisation. Dabei sind das Mosaikhaftungsmodell (Patch-
Mechanismus) und die Assoziatflockung als Sonderfälle der Ladungsneutralisation
anzusehen. Abbildung 2.16 stellt die Flockungsmechanismen schematisch dar.
Abbildung 2.16: Schematische Darstellung der Mechanismen bei der Flockung von kol-
loidalen Partikeln durch Polyelektrolyte (Abbildungen aus [182,211]).
2.6.3.1 Brückenbildung
Beim Brückenbildungsmodell wird eine Konformation begünstigt, bei der tails und
loops des adsorbierten PEL-Segmentes in die Flüssigkeit hineinragen. Diese frei in
die Lösung ragenden Enden oder Schlaufen vermögen bei hinreichender Länge die
abstoßenden Kräfte zweier Partikel zu überbrücken. [182] Dazu sind PEL mit hoher
Molmasse und geringer Ladungsdichte notwendig, da bei diesen die geringeren
elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen Polymer und Partikeloberfläche eine
Ausbildung großer, nicht adsorbierter Bereiche der Polymerkette begünstigen.
Außer durch die polymerspezifischen Eigenschaften kann eine Verbrückung der
kolloidalen Feststoffpartikel auch durch bestimmte Eigenschaften der Suspension
begünstigt werden:
• Eine hohe Salzkonzentration komprimiert die Dicke der diffusen Schicht und
verringert damit den Abstand zur Grenzfläche, der von den loops und tails der
adsorbierten Polymersegmente überspannt werden muss.
• Mit zunehmender Partikelkonzentration steigt die Kollisionsrate der Partikel,
so dass das Polymer nicht in eine flachere Gleichgewichtskonformation an der
Grenzfläche übergehen kann.
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Das Zeta-Potential der Partikel, das die Oberflächenladung beschreibt, liegt bei
der Brückenbildung bei der optimalen Flockungskonzentration noch im negativen
Bereich. Bei einem wesentlich niedrigeren Bedeckungsgrad herrscht eine stärkere
elektrostatische Abstoßung zwischen den Partikeln, so dass sich nicht ausreichend
Polymerbrücken bilden können. Ein hoher Bedeckungsgrad führt zu einer sterischen
Stabilisierung, die eine Abstoßung zweier sich nähernder Partikel bewirkt. Die Ab-
stoßung der Polymerschichten wird einerseits dadurch erklärt, dass aus der Verzah-
nung der abstehenden Ketten ein Verlust an Konformationsentropie resultiert (Entro-
pieabstoßung, Volumenrestriktion). [212] Andererseits kommt es durch die erhöhte
Segmentdichte im Überlappungsbereich zu einer Verdrängung von Lösungsmittel-
molekülen, was einer Entmischung von Polymersegmenten und Lösungsmittel ent-
spricht und in einem guten Lösungsmittel thermodynamisch ungünstig ist (Enthal-
pieabstoßung). Aus der ansteigenden Polymerkonzentration im Überlappungsbereich
resultiert somit ein osmotischer Druck, der die Teilchen auseinander drängt. [213,214]
Zusätzlich zur sterischen Stabilisierung treten elektrostatischeWechselwirkungen der
Ketten auf, wenn die Adsorptionsschichten aus Polyelektrolyten aufgebaut sind.
2.6.3.2 Ladungsneutralisation
Bei dem Mechanismus über Ladungsneutralisation werden aufgrund der hohen
elektrostatischen Anziehungskraft zwischen dem hoch geladenen Polymer und der
Partikeloberfläche nur wenige loops und tails ausgebildet und der Großteil des Poly-
mers liegt in Form von trains flach an der Oberfläche der Partikel. Die Definition der
Ladungsneutralisation geht von einer Neutralisierung der Partikeloberflächenla-
dungen durch die entgegengesetzt geladenen Gruppen der PEL-Kette aus, so dass die
Partikel durch die Ausbildung von Van der Waals-Kräften einander anziehen und so
Flocken bilden. [1] Dieser Mechanismus tritt vorwiegend auf, wenn PEL mit hoher
Ladungsdichte und niedrigen bis mittleren Molmassen eingesetzt werden.
Für das Patch-Modell (Mosaikhaftungsmodell), welches als Sonderfall der Ladungs-
neutralisation gilt, wird nach theoretischen Berechnungen [215] angenommen, dass
der Anteil der belegten Oberfläche bei etwa 50 % liegen muss, um eine optimale
Flockung zu erreichen. Zahlreiche experimentelle Befunde deuten jedoch auf wesent-
lich geringere Bedeckungsgrade hin. [216,217] An der Oberfläche bildet sich demnach
ein Ladungsmosaik aus negativ und positiv geladenen Sektoren aus. [218,219] Dabei
bilden sich durch die elektrostatische Anziehung der unterschiedlich geladenen Be-
reiche untereinander verschiedene Partikelflocken aus. Die fleckenartige Verteilung
konnte durch Aufnahmen mit einem Kraftmikroskop (atomic force microscope, AFM)
nachgewiesen werden. [220] Der Mechanismus der Mosaikhaftung lässt erwarten, dass
bei der optimalen FM-Konzentration ein Zeta-Potential von Null vorliegen wird und
nur ein geringer Einfluss der Molmasse festzustellen ist. [143]
Bei der Assoziatflockung bilden gelöste und als statistisches Knäuel vorliegende
PEL Ladungszentren, um welche sich die Partikel gruppieren. Dadurch kommt es zur
Flockenbildung. [182] Der Mechanismus der Assoziatflockung ist als Sonderfall der
Ladungsneutralisation anzusehen.
2.6.3.3 Dualflockung
Flockungsprozesse sind darüber hinaus mit zwei FM in Kombination, als sogenannte
Dualflockung durchführbar, deren Einsatz aus der Papierindustrie allgemein bekannt
ist und die auch bei der Flockung von Hafenschlick und Klärschlämmen angewendet
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wird. [221] Der wesentliche Vorteil der Dualsysteme besteht in der synergistischen
Wirkung, die eine Verbesserung der resultierenden Entwässerungseffektivität
gegenüber dem Monosystem bewirkt. Durch den kombinierten Einsatz von Poly-
anionen und Polykationen konnte z.B. bei der Entwässerung von Papierstoff eine
wesentliche Verbesserung der Retention von Füllstoffpartikeln und Fasern erreicht
werden. [222–224] Auch waren mechanische Untersuchungen zur Dualflockung, die
bisher vor allem für die Optimierung der Papierstoffentwässerung an Cellulose-
fasern und Füllstoffpartikeln (z.B. Kaolin, CaCO3) durchgeführt wurden
[163,225,226]
von großem Interesse. Abbildung 2.17 stellt den Mechanismus der Dualflockung
schematisch dar. Bei diesem Dualsystem erfolgt die FM-Zugabe in der Reihenfolge
Polykation, gefolgt vom Polyanion. Der Mechanismus lässt sich als Kombination aus
Mosaikhaftung und Brückenbildung erklären. [221]
Abbildung 2.17: Schematische Darstellung des Mechanismus bei der Dualflockung von
kolloidalen Partikeln durch kombinierten Einsatz kationischer und anionischer Polyelek-
trolyte (Abbildung aus [221]).
Durch die kombinierte Anwendung unterschiedlicher FM ist eine erhebliche Verrin-
gerung des FM-Bedarfs möglich geworden. [221,225,227–229] In der Literatur werden
mit dem Begriff Dualsystem auch solche Produktkombinationen bezeichnet, die aus
einem hochmolekularen Polykation und anionischen Mikropartikeln (wie beispiels-
weise Bentonit) bestehen. [230,231]
Gerade bei Dualsystemen zur Retention und Entwässerung von Papierstoffsuspen-
sionen (Pulp) spielen Kombinationen mit kationischer Stärke eine entscheidende
Rolle. So kam es zur Entwicklung mehrerer dualer Flockungs- und Retentionssysteme
mit Mikropartikeln, [232,233] welche die Anforderungen einer hohen Retention mit
guter Entwässerung erfüllen. [230] Wågberg et al. stellte eine vergleichende Studie
zwischen einem Einkomponenten- und dreier Dualsysteme als Retentionshilfsmittel
vor, welche Dualsysteme als die effektiveren Retentionsmittel herausstellt, wobei die
Stärke-basierenden Systeme zudem eine erhöhte Entwässerungseffizienz zeigten. [230]
Bei den von Wågberg et al. angewandten Dualsystemen handelt es sich um Compozil
(kationische Kartoffelstärke mit anorganischem Silica-Sol), Hydrozil (kationische
Kartoffelstärke mit in situ gebildetem Al(OH)3 sowie kationisches Polyacrylamid
mit Bentonit. Kinetische Untersuchungen zu Dualflockung unter Einsatz von ka-
tionischem Amylopektin bzw. kationischer Amylose mit kolloidaler Kieselsäure
erbrachten, dass eine maximale Flockung dann erreicht wird, wenn die beiden
Polyionen dieselbe bzw. annähernd die gleiche Ladungsdichte haben. [234]
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Ein Sonderfall für Flockungssysteme aus Polyanion und –kation stellt die sogenannte
Einschlussflockung dar. [235–237] Bei dieser werden durch Konditionierung von Sus-
pensionen mit einem Gemisch aus Polyanion und –kation hohe Ionenkonzentrationen
vernetzter PEL-Komplexe gebildet, die die suspendierten Teilchen einschließen und
ausflocken.
Zusammenfassend kann man sagen, dass nicht-ionische Polymere und lineare
PEL mit geringer Ladungsdichte und hoher Molmasse hauptsächlich über den
Brückenbildungsmechanismus und PEL mit mittlerer bis hoher Ladungsdichte
sowie hoher Molmasse über den Ladungsneutralisationsmechanismus zu einer
Partikelaggregation und somit Flockung führen. [221,227,228,238,239]
2.6.4 Kinetische Aspekte von Flockungsprozessen
Die Bildung von Flocken durch ein polymeres Flockungsmittel (FM) ist oft kinetisch
kontrolliert. [180,215,240] Die kinetischen Aspekte werden in Abbildung 2.18 schema-
tisch dargestellt und beinhalten die nachstehenden Punkte.
Abbildung 2.18: Schritte bei der Flockenbildung aus Partikeln mit Polyelektrolyten: (a)
Vermischung, (b) Adsorption, (c) Rekonformation und (d) Flockung (Abbildung aus [240]).
• Vermischung und Diffusion der Polymermoleküle mit den kolloidalen Partikeln
• Adsorption von Polymerketten oder -segmenten auf der Partikeloberfläche als
Resultat verschiedenartiger Wechselwirkungen (Wasserstoffbrückenbindung,
hydrophobe oder elektrostatische Wechselwirkungen)
• Rekonformation adsorbierter Ketten oder Segmente von ihrem ursprünglichen
Zustand zu einer Gleichgewichtskonformation
• Kollision zwischen Partikeln mit adsorbierten Polymeren und damit Flockenbil-
dung
• Bruch der aggregierten Partikel durch anliegende Scherkräfte
All diese Prozesse treten zu unterschiedlichen Anteilen auf, welche wiederum von
einer Reihe von Faktoren abhängen. Darüber hinaus finden oben genannte Punkte
nicht sequentiell jedoch zum größten Teil zeitgleich statt, was die Analyse des
gesamten Systems verkompliziert. [240]
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Auch müssen die Zeiten der Partikelkollision im Verhältnis zu denen der Rekonfor-
mation berücksichtigt werden. Ist Erste relativ kurz (in einer recht konzentrierten
Suspension), dann kollidieren die Partikel wahrscheinlich noch bevor das adsorbierte
Polymer seine Gleichgewichtskonfiguration erreicht hat. Dies hat wiederum zur
Folge, dass sich das adsorbierte Polymer von der Partikeloberfläche in die Bulkphase
ausbreitet. Somit bekommen Brückenbindungen eine größere Wahrscheinlichkeit,
was die Möglichkeit einer Flockung im Ungleichgewicht bietet (Kennzeichnung in
Abbildung 2.18 durch gepunkteten Pfeil). Es ist wahrscheinlich, dass die meisten
praktischen Anwendungen der Flockung via Brückenbildung diesen Effekt zum Teil
mit einbeziehen. [240]
2.6.5 Einflussfaktoren für Flockungsprozesse
Die große Vielfalt an Verunreinigungen in Abwässern sowie die Vielzahl an Techno-
logien zur Wasserbehandlung, bei denen Flockungsmittel (FM) genutzt werden, er-
fordern Systeme mit verschiedenen Eigenschaften. Die Leistungsfähigkeit eines Poly-
mers als FM wirksam zu sein, hängt von mehreren Faktoren ab, auf die im Folgenden
kurz eingegangen werden soll. Die Kenntnis dieser Parameter ist entscheidend, um
die Eignung eines Polymers als FM zu bestimmen.
2.6.5.1 Partikeleigenschaften
Generell gilt, je höher die Partikelkonzentration ist (>1 %), desto größer ist die Wahr-
scheinlichkeit einer Kollision, was wiederum verstärkt zu Brückenbildungen führt.
Hingegen kommt es bei geringeren Partikelkonzentrationen zu weniger Kollisionen,
wodurch Ladungsneutralisation durch FMmit abgeflachter Gleichgewichtskonforma-
tion bevorzugt auftritt. [180] Partikelgrößen dispergierter Partikel können von wenigen
Nanometern bis hin zu mehreren Mikrometern (oder gar noch größer, wie z.B. in der
Mineralindustrie) reichen. [166]
2.6.5.2 Polyelektrolyteigenschaften
Von den drei möglichen Ladungstypen von Polymeren können nur die kationischen
PEL kolloidale Suspensionen durch elektrostatische Wechselwirkungen destabilisie-
ren und diese koagulieren. [218] Hingegen wirken die nicht-ionischen und anionischen
Polymere als FM durch Wechselwirkungen ihrer funktionellen Gruppen mit de-
nen auf der Partikeloberfläche. [241] Eine Vielzahl kationischer Stärkederivate mit
erhöhten DS wurden hinsichtlich ihrer Flockungseigenschaften untersucht. [242]
In dieser Studie zeigte sich, dass die Flockungseffizienz abhängig vom Typ der
Aminogruppe ist und in der folgenden Reihenfolge abnimmt: quarternär > tertiär
> sekundär > primär.
Typische molare Massen von FM reichen von 105 bis 107 gmol−1. Der Effekt der
Molmasse auf die Flockung ist bestens diskutiert in Abhängigkeit zum Flockungsme-
chanismus. [218,238,243] Allgemein gilt, dass in Systemen in welchen Brückenbildung
überwiegt, die Erhöhung der gewichtsmittleren molare Masse Mw die Flockung
unabhängig von der Ladungsdichte verbessert. [243] Der Effekt von Mw ist bisher
hingegen weniger verstanden für Systeme, bei denen Ladungsneutralisierung bzw.
Mosaikhaftung maßgebend sind. Für diese Systeme wurde gefunden, dass die opti-
male FM-Dosierung unabhängig von Mw ist.
[218,238] Obwohl ein hohes Mw zumeist
als empfohlene FM-Eigenschaft für Flockungsprozesse über Brückenbildung genannt
wird, ist die Molekularstruktur ebenso sehr wichtig. Bei gleichem Mw sind lineare
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Polymere aufgrund ihrer größeren Persistenzlänge oft effektivere FM als verzweigte,
da sie polymeren FM mehr Möglichkeiten bieten, auch an benachbarten Partikeln zu
adsorbieren. [244]
Es ist bekannt, dass Löseeigenschaften von PEL stark von der linearen Ladungsdichte
ihrer Polymerkette beeinflusst werden, von welcher wiederum die Polymerkonforma-
tion und dadurch die Fähigkeit zur Flockung abhängen. Wie bereits erwähnt, führen
PEL mit hoher Ladungsdichte und hohem Mw zu einer Partikelaggregation gemäß
Mosaikhaftungsmechanismus. [238] Im Gegensatz dazu führen PEL mit geringer
Ladungsdichte und hohemMw zu einer Partikelaggregation gemäß Brückenbildungs-
mechanismus. [239]
Der Effekt eines jeden Polymers auf den Flockungsprozess ist darüber hinaus
von der PEL-Dosierung abhängig. Die optimale Zugabemenge eines FM hängt davon
ab, was letztlich erreicht werden soll. So erfordert das Erreichen einer maximalen
Sedimentationsgeschwindigkeit der Partikel nicht dieselbe Menge an FM wie für
eine maximale Klärung des Überstandes (minimale Trübung). [219] Die Flockungsef-
fizient nimmt bei geringeren und höheren FM-Zugabemengen ab. Demnach findet
bei geringerer PEL-Dosierung keine Brückenbildung statt, während es bei höherer
PEL-Dosierung zu einer Redispergierung der Partikel kommt. Der Grund für die
Redispergierung sind abstoßende, elektrostatische Wechselwirkungen, welche durch
Adsorption einer größeren Anzahl ähnlich geladener PEL-Ketten auf demselben
Partikel entstehen.
2.6.5.3 Lösungsmitteleigenschaften
Ladungen entlang einer PEL-Kette werden zunehmend abgeschirmt, je größer die
Ionenstärke der Lösung ist. Dieser Effekt der Ladungsabschirmung verändert die
Konformation und Steifigkeit des PEL in Lösung, was wiederum einen Einfluss
auf die Kinetik der Desorption und Flockung hat. Die Zunahme der Ionenstärke
kann sowohl zu einer Ab- als auch Zunahme der adsorbierten Polymermenge auf
der entgegengesetzt geladenen Partikeloberfläche führen. Die Verringerung der
adsorbierten Polymermenge mit zunehmender Ionenstärke wird durch Abschirmung
der elektrostatischen Anziehungskräfte zwischen den Spezies erklärt, [245] wohinge-
gen die Zunahme durch Ausbildung von loops und tails auf der Partikeloberfläche
führt. [246]
Der pH-Wert hat großen Einfluss auf die Oberflächenladung der Partikel sowie die
Ladungsdichte und Kettenkonformation der PEL und demnach auf den Flockungs-
prozess. [180,247,248]
Hingegen ist der Einfluss der Temperatur noch nicht eindeutig geklärt. [241] Die
Wechselwirkung kationischer Stärkederivate verschiedener Substitutionsgrade
mit CaCO3 wurde bei unterschiedlichen Temperaturen zwischen 25 und 45
◦C
untersucht. [249] Eine Erhöhung der Temperatur führte hierbei zu Veränderungen
im Adsorptions- und Flockungsverhalten der CaCO3-Dispersionen. Der Einfluss
der Temperatur hatte eine untergeordnete Rolle für die Stärken mit den höchsten
DS von 0,5 aufgrund der stärkeren, elektrostatischen Abstoßungen. Es wurde
vermutet, dass die Ursache für die Temperaturabhängigkeit der Flockung in Kon-
formationsänderungen der Polymerketten durch deren Dehydratisierung zu finden
ist.
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2.7 Störstoffproblematik in der Papiertechnologie - Stickys
2.7.1 Entstehung und Einteilung von Stickys
Störstoffe werden durch unterschiedliche Faserstoffe, chemische Hilfsmittel (Strich-
formulierungen, Leimungsmittel, Wet-end-Additive etc.) und durch anderweitig
eingetragene Verunreinigungen z.B. über Altpapierverwendung (Schmelzklebstoffe,
Kontaktklebstoffe, Strich- und Druckfarbenbindemittel, Stärken, Latizes etc.) in
Papiermaschinenkreisläufe eingetragen. [250,251] Werden diese nicht rechtzeitig in
ihrer kleinstmöglichen Form (d.h. noch bevor es zu einer Agglomeration kommt)
behandelt, können sie später im Papiermaschinenkreislauf und an der Papierma-
schine zu Ablagerungen führen. [252] Besonders bei Altpapieraufbereitungsprozessen
und der Herstellung von Papier auf Altpapierbasis sind klebrige Verunreinigungen
problematisch. [253] Es können Papierdefekte entstehen, die oft erst beim Drucken
zu Tage treten und zu kostspieligen Reklamationen führen. Nicht oder nur schlecht
fixierte Störstoffe führen später durch pH- oder Temperaturänderungen, Scherkräfte
und verschiedene, vor allem kationische Hilfsmittel zu Agglomeraten, die sich durch
Ablagerung an Papiermaschinenaggregaten oder im Papier wiederfinden.
Diese Art der Störstoffagglomerate, wie sogenannte Stickys (sticky = klebrig),
Wood Pitch oder White Pitch (pitch = Pech, Harz), können demnach zu Qua-
litätseinbußen, Reklamationen, Abrissen an der Papiermaschine und in der Folge zu
Produktionsausfällen durch Papiermaschinenstillstände führen. [252] Untersuchun-
gen von Spieß et al. [253] erbrachten, dass der Gehalt an Stickys im nicht deinkten
Stoff im Zeitraum von 1996 bis 2002 um mehr als das Doppelte angestiegen ist.
Sticky-Frachten in undeinktem Altpapierstoff von > 105 mm2 kg−1 (Sticky-Fläche pro
Kilogramm Anlageneinlauf) sind heute keine Seltenheit mehr.
In den meisten Fällen beinhaltet eine gegebene Ablagerungsprobe aus einer Pa-
piermaschine eine Vielfalt an klebrigen Materialien, die vermischt miteinander vor-
liegen. [254] Sticky-Ablagerungen werden zumeist durch eine Mischung aus Acrylaten,
Polyacrylaten, Ethylenvinyl- oder Polyvinylacetaten sowie Styrol-Kautschuk gebil-
det. [255,256] Auch tragen Bestandteile aus der Oberflächenleimung, wie AKD-Leime
(bestehend aus alkylierte Ketendimeren) und Masseleimung dazu bei. [257] Diese Ver-
unreinigungen tendieren dazu, hydrophob, klebrig, weich, verformbar zu sein und
eine geringe Oberflächenenergie zu haben. [251] Signifikante Ablagerungsprobleme
beinhalten normalerweise Temperaturen, die die Glasübergangstemperatur von
wenigstens einer der organischen Substanzen überschreitet. [254]
Da es bisher zu keiner akzeptierten Klassifikation und Definition von Stickys kam,
lassen sich viele verschiedene Einteilungen in der Literatur finden. Zunächst werden
Stickys generell aufgrund ihrer Größe inMakro- undMikro-Stickys unterschieden und
danach eingeteilt, ob sie einen 0,15 mm-Schlitzsortierer passieren oder nicht. [258]
Mikro-Stickys werden ferner in suspendierte (20− 100 µm), dispergierte (1− 25 µm),
kolloidal disperse (0,01 − 5 µm) und gelöste (< 0,01 µm) Mikro-Stickys unter-
teilt. [251,259] Jedoch ist diese Unterteilung nach der Größe nicht ausreichend, denn die
Quelle der Sticky-Bildung ist ebenso zu berücksichtigen. Stickys, die vom Repulping-
Prozess (Einsatz von Altpapier) mitgebracht werden, werden native oder primäre
Stickys genannt. Stickys, die aus der Zellstoffsuspension durch plötzlich auftretende
Temperatur- oder pH-Änderungen, Scherkräfte sowie Veränderungen der chemischen
Umgebung ausgefällt werden, bezeichnet man hingegen als potentielle oder sekundäre
Stickys. [251]
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Die Gesamt-Sticky-Belastung, Makro-Stickys, Mikro-Stickys und sekundäre Stickys
werden jeweils durch andere Methoden quantifiziert. Im Vergleich zu Makro-Stickys
sind Mikro-Stickys deutlich schwieriger zu kontrollieren. Sekundäre Stickys sind
zudem sehr komplex, da sie durch physikalische oder chemische Veränderungen ent-
stehen, die während der gesamten Zeit des Papierherstellungsprozesses stattfinden.
Während die Erfassung von Makro-Stickys die Überwachung der Effizienz der Sticky-
Entfernung aus dem Prozess erlaubt, prognostiziert die Quantifizierung von Mikro-
Stickys und sekundären Stickys das Ablagerungspotential unter verschiedenen Bedin-
gungen. Hierbei stehen Mikro-Stickys im Zusammenhang mit Calcium-Seifen-Abla-
gerungen und sekundäre Stickys mit einer Destabilisierung von gelöstem und kol-
loidal dispergiertem Material durch Wechselwirkung mit polymeren Additiven. [251]
Petzold et al. [260] stellen erstmals eine Methode zur Erfassung von Mikro-Stickys über
die Messung der dynamischen Oberflächenspannung vor, welche in der vorliegenden
Arbeit weiterentwickelt und verfeinert worden ist.
2.7.2 Quantifizierung von Mikro-Stickys
Mikro-Stickys sind theoretisch 5 − 150 µm groß. Jedoch ist es sehr schwierig diese
selektiv von Stickys mit einer Größe < 5 µm zu isolieren. Blanco et al. [251] zeigen,
dass die alleinige Anwendung der Extraktion mit Dichlormethan keine Rückschlüsse
auf den Mikro-Sticky-Gehalt erlaubt. Auch sagt eine Messung des kationischen
Verbrauchs (über Polyelektolyttitration) nur einen bestimmten Typ Sticky voraus.
Hingegen lässt sich das Ablagerungspotential von Mikro-Stickys mit Hilfe eines
UCM-Ablagerungsrotors (eine Entwicklung der UCM-Forschungsgruppe für Cel-
lulose und Papierforschung aus Madrid) unter Zusatz von Polyethylenimin als
Destabilisator am Ladungsneutralpunkt vorhersagen. Dabei wird das auf einer
rostfreien Stahlschicht gesammelte Sticky-Material durch eine darauffolgende
Bildanalyse quantifiziert. Es konnte gezeigt werden, dass auf diese Art und Weise
70 % der Mikro- und sekundären Stickys mit einem Fehler von weniger als 10 %
angesammelt und quantifiziert werden konnten. Detaillierte Beschreibungen zur
Durchführung und vorangehenden Studien zu derartigen Ablagerungsexperimenten
sind in den Arbeiten von Monte et al. und Blanco et al. [261–263] zu finden.
Doshi et al. [259,264] geben in ihren Arbeiten einen vergleichenden Überblick über
die bisherigen Messmethoden zur Erfassung von Mikro-Stickys. Neben den bereits
erwähntenMethoden (a) der Lösungsmittelextraktion und (b) des UCM-Ablagerungs-
rotors werden sechs weitere hinsichtlich ihrer Möglichkeit Stickys zu fraktionieren,
den Versuchsbedingungen und dem zugrunde liegenden Mechanismus diskutiert:
(c) Thermogravimetrische Methode nach Castro et al. [265]
(d) Rotierender Draht-Maschen-Analysator mit Ansammlung der Mikro-Stickys-
auf Polyesterfaden/-draht
(e) TOC-Messung (TOC = total organic carbon)
(f) CSB-Messung (CSB = chemischer Sauerstoffbedarf)
(g) Abgewandelte pick-up Methode für Makro-Stickys [266] unter Anwendung von
Aluminiumoxidpulver nach Putz et al. [267]
(h) Ansammlung auf LDPE-Membran
Bis auf die beiden Methoden (d) und (h), bei denen die Mikro-Stickys angesammelt
werden, beinhalten alle anderen eine vorangehende Sticky-Fraktionierung über
eine Schlitzsortierung mit 100 oder 150 µm Spaltweite. Die Messung des TOC in
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Methode (e) erfasst sogar Partikel, die kleiner als 25 µm sind und deren Molmasse
mehr als 5000 Da beträgt. Die benutzten Messmechanismen unterscheiden sich sehr
voneinander. So bedient sich Methode (a) der FTIR-Spektroskopie zur Qualifizierung
und Quantifizierung der extrahierten Komponenten. Drei der genannten Methoden
(b), (d) und (h) nutzen hingegen die Ablagerungstendenz von Mikro-Stickys aus.
Hingegen werden bei Methode (g) die Mikro-Stickys an einer Metalloxidoberfläche
adsorbiert, um anschließend mit Hilfe einer Bildanalyse quantifiziert werden zu
können. Zuletzt basiert die thermogravimetrische Methode (c) auf der Gewichtsab-
nahme nach Aufheizung des polymeren Materials.
Doshi et al. [259] untersuchten, inwieweit all diese Methoden korrelieren und stellten
fest, dass Methode (g) die einzige der untersuchten Methoden ist, die die Makro-
Sticky-Fraktion tatsächlich eliminiert und die gewünschte Fraktion suspendierter
Mikro-Sticky-Partikel vorweist. Alle anderen Methoden versagten entweder bei
der Fraktionierung oder bei der Entfernung der Makro-Stickys. Doshi et al. fassen
zusammen, dass suspendierte Stickys zu Ablagerungen an Papiermaschinenteilen
führen können. Hingegen können kolloidal dispergierte Stickys an der Oberfläche
der Trockenzylinder ausfallen, während lösliche Substanzen zu sekundären Stickys
führen können. Die Schlussfolgerung ist, dass (in Abhängigkeit der jeweiligen
Situation der Papierfabrik und deren begleitende Probleme mit Stickys) es notwendig
ist, jeweils eine oder besser mehrere Sticky-Fraktionen zu messen, welche kleiner als
Makro-Stickys sind.
Eine erst seit wenigen Jahren auf Altpapier-Fachtagungen [268] und in der Lite-
ratur [252] vorgestellte Messmethode beruht auf dem Prinzip der sogenannten flow
cytometry (Durchflusszytometrie), welches ursprünglich in der Biologie und Medi-
zin [269] zur Anwendung kommt. Unter Durchflusszytometrie wird die Erfassung
hydrophober Partikel mittels Lichtstreuung verstanden. Dabei wird die Probe mit
einer fluoreszierenden Farbe (z.B. Nil red) behandelt, welche nur mit hydrophoben
Bestandteilen der Stoffsuspension, wie Stickys oder Pitch, wechselwirkt und diese
anfärbt. Die Intensität der Fluoreszenz gibt Rückschlüsse auf Größenverteilung,
Anzahl und Größe der hydrophoben Partikel. Daraus lassen sich dann Aussagen zum
Sticky-Potential (Ablagerungspotential) treffen.
2.7.3 Methoden der Mikro-Sticky-Bekämpfung
DaMikro-Stickys allgemein sehr schwer zu kontrollieren sind, werden zahlreiche che-
mische oder enzymatische Methoden angewendet, um die Ablagerung im System zu
verhindern. Hubbe et al. [254] geben einen umfassenden Überblick über Strategien zur
Sticky-Reduzierung und Eliminierung von typischen Ablagerungsproblemen in Pa-
piermaschinen. Im Folgenden werden Additive bzw. Fixiermittel aufgelistet, welche
bisher zur Kontrolle von klebrigen Ablagerungen zur Anwendung kommen:
• Adsorptionsmittel bzw. Detackifikation (detackifying agents)
– Talk, Bentonit sowie weitere kationische, anorganische Mineralien
– synthetische, organische Fasern
• organische Polymere
– hochmolekulare, Acrylamid-basierende Polyelektrolyte
– hochgeladene, kationische Polyelektrolyte
– hydrophile Polymere mittlerer Molmasse
– Polyelektrolyte mit teilweise hydrophoben Charakter
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• multivalente, anorganische Kationen
• Dispergiermittel und Lösungsmittel
• ionische und nicht-ionische Tenside
• Enzyme
Um eine effektive Reduktion der Mikro-Stickys, zu erzielen, sollten diese in ihrer
kleinstmöglichen Form an Faser- oder Feinstoffe fixiert werden. Dies geschieht meist
unter Anwendung von anorganischen oder organischen Fixiermitteln. Jedoch können
diese im Blatt fixierten, disperse und kolloidal disperse Substanzen die optischen und
Festigkeitseigenschaften von Papier verringern. [270] Fixiermitteltyp, die Dosiermenge
und der Dosierort sind kritische Variablen, um eine erfolgreiche Fixierung von kol-
loidalen Stoffen bei minimierter Agglomeration zu erreichen. Die heute existierenden
Standardmethoden, wie die Trübungs-, Ladungs- und CSB-Messung zur Selektion
und Optimierung von Fixiermitteln können einen einfachen Überblick geben, sind
jedoch nicht in der Lage, Informationen über Art und Weise der Fixierung von
kolloidalen Bestandteilen und deren Agglomeration zu geben. [252]
Mit Hilfe der flow cytometry lassen sich nach einem Screening des gesamten Stoff-
kreislaufs gezielt Orte ausfindig machen, an denen die Zugabe von Störstofffixierern
optimale Ergebnisse liefert. Meist handelt es sich dabei um modifiziertes PDADMAC,
welches Mikro-Stickys im Blatt fixiert und diese so aus dem System austragen kann.
Eine kombinierte Anwendung der Fixiermittel (bei der Wasserbehandlung) oder der
Retentionsmittel (bei der Retention vor dem Stoffauflauf) erlaubt die Bildung von
Mikroflocken, welche Mikro-Stickys mit einschließen und mit dem Papier aus dem
System führen.
2.7.4 Anwendung amphiphiler Polyelektrolyte bzw. Stärkederivate zur
Sticky-Kontrolle
Aus gegebenem Anlass ist die Entwicklung sowohl neuer Fixiermittel, welche keine
verschlechternden Papiereigenschaften mit sich bringen, als auch neuartiger Additive
zur Wasserbehandlung und besser kontrollierbarer Mikro-Sticky-Entfernung erfor-
derlich. Kationische Stärken sind als Trockenfestigkeitsmittel in der Papierindustrie
bereits etabliert. Hingegen ist ihre Ladungsdichte zu gering, um die Ladungen der z.T.
stark anionischen, dispersen und kolloidal dispersen Substanzen zu neutralisieren
bzw. die Substanzen zu fixieren. Um dies zu erreichen, werden höhere Ladungsdich-
ten benötigt.
In einer Studie von Wang et al. [271] konnte gezeigt werden, dass hochgeladene, katio-
nische Stärken als Störstofffixiermittel zu verbesserten Festigkeitseigenschaften von
Papier führten. Jedoch waren die Molmassen so hoch, dass sie vielmehr als Flockungs-
denn als Fixiermittel wirkten. In der anschließenden Arbeit von Luo et al. [258]
wurden hochkationische (mit einem DS von ca. 0,65), jedoch durch saure Hydrolyse
in ihren Molmassen abgebaute Stärken, sowie reine Amylose und Amylopektin
verwendet und der Effekt des Verzweigungsgrades sowie des Molgewichtes auf die
Mikro-Sticky-Entfernung und letztlich wieder auf Festigkeitseigenschaften von Pa-
pier untersucht. Es zeigten sich, dass die hochkationsche Stärke geringerer Molmasse
sowie abgebautes, lineare Amylose effektiver mit dem Faserstoff wechselwirkten,
wobei weniger an die Faser adsorbierte und mehr Material für eine wirkungsvolle
Mikro-Sticky-Kontrolle durch Wechselwirkung mit den gelösten und kolloidal
dispergierten Substanzen in der flüssigen Phase zu Verfügung stand.
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Amphiphile PEL mit einem zudem partiell hydrophoben Charakter sollten nicht au-
ßer Acht gelassen werden, um vorteilhafte Löse- und Wechselwirkungseigenschaften
zwischen dem PEL und der klebrigen, hydrophoben Substanz zu erhalten, [254] derart
dass eine ausreichende Adsorption an Mikro-Stickys erfolgen kann. Die Tendenz
von PEL an klebrigen Materialien zu adsorbieren, kann durch Copolymerisation
bzw. Derivatisierung mit hydrophoben Substituenten, wie Alkylketten mit 14 bis
22 C-Atomen, erhöht werden. [254] Zahlreiche Copolymere, die aus kationischen,
hydrophilen und hydrophoben Monomere aufgebaut sind, besitzen aufgrund ihrer
chemischen Zusammensetzung vielversprechende Eigenschaften, klebrigen Sub-
stanzen als sogenannte detackifying agents entgegenzuwirken. [272–274] Alternativ
sind amphiphile PEL mit einer hydrophoben Kette mit hydrophilen Seitenketten
ausgerüstet, welche sich nach außen von der Oberfläche hin zur Lösung erstrecken
und zu einer sterischen Stabilisierung von Mikro-Stickys führen können. Eine dritte
Möglichkeit besteht darin, ein Blend aus einem teilweise hydrophoben Styrol-
Maleinsäureanhydrid-Copolymer und einem kationischen Guargummi herzustellen,
um die gewünschten Stabilisierungseigenschaften klebriger Substanzen zu erhal-
ten. [275] Der Mechanismus, durch den partiell hydrophobe PEL die Klebekraft von
Stickys reduzieren können, steht mit hoher Wahrscheinlichkeit in Beziehung mit
ihrem oberflächenaktiven Charakter. [254]
Es ist demnach entweder möglich, Mikro-Stickys daran zu hindern zu agglome-
rieren und sie im Papier fixiert aus dem System zu schleusen, oder das stickyhaltige
Kreislaufwasser mit dem Ziel der Mikro-Sticky-Reduzierung bzw. gar Entfernung zu
behandeln. In einer Diplomarbeit [276] konnte gezeigt werden, dass der Zusatz von
1 bzw. 3 %igen Lösungen amphiphiler Stärkederivate (ähnlich denen dieser Arbeit)
mit einem Substitutionsgrad von 0,58 bezogen auf den hydrophoben Substituent zu
Faserstoffsuspensionen, aus denen dann Laborblätter gebildet wurden, lediglich zu
6,5− 9 % Verringerung der Zugfestigkeit führte. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
sollen amphiphile Stärkederivate zur direkten Sticky-Reduzierung durch Flockung
und anschließender Wasserreinigung genutzt werden. Wird das Wasser dem System
wieder zugeführt, gelangen nur minimale Reste, welche nicht wechselwirkten, in
das Papier und sollten keinen signifikanten Einfluss auf die Festigkeitseigenschaften
haben.
Ziel ist es, die Wechselwirkung von Mikro-Stickys mit neuartigen, amphiphilen
Stärkederivaten zu untersuchen. Die dafür genutzten Benzyl-2-Hydroxypropyltri-
methylammonium-Stärkeether (BnHPMAS) enthalten sowohl hydrophobe Benzyl-
gruppen, als auch hydrophile Ammoniumgruppen (mit einem kationisch geladenem,
quartärem N-Atom), wobei beide funktionellen Gruppen jeweils mit variierenden
Substitutionsgraden auftreten.
Um eine Suspension mit Mikro-Stickys zu erhalten, werden reproduzierbare Mo-
dellsuspensionen (Modell eines Siebwassers) aus Papier, bzw. Kartonprodukten auf
Altpapierbasis hergestellt. Es soll überprüft werden, ob der Einsatz dieser neuartigen
und teilweise hochgeladenen BnHPMAS-Derivate zu einer Mikro-Sticky-Entfernung
beitragen kann und welchen Einfluss beide Substitutionsgrade auf die Effektivität
dieser amphiphilen Stärkederivate haben. Laut Putz et al. [277] fehlt es gegenwärtig
noch immer an standardisierten Tests sowie an einem etablierten Bewertungssystem
zur Deinkbarkeit bzw. Entfernbarkeit von Klebstoffadditiven aus zu recycelndem
Verpackungsmaterial.
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In Folge dessen soll anhand der neu entwickelten, stickyhaltigen Modellsuspen-
sion überprüft werden, ob die Messung der dynamischen Oberflächenspannung
(gegebenenfalls in Kombination mit anderen Messmethoden) eine potentielle Me-
thode zur Evaluierung der Rezyklierbarkeit von Verpackungsprodukten hinsichtlich
ihrer Sticky-Fracht und dem sich daraus ergebenden Ablagerungspotential ist.
2.8 Charakterisierungsmethoden
2.8.1 Polyelektrolyttitration
Bei der Polyelektrolyttitration (auch Kolloidtitration genannt) handelt es sich um
ein Verfahren zur Bestimmung der Ladungsdichte der zugängigen Ladungen von
(echt gelösten) PEL als auch der Bestimmung der zugängigen Oberflächenladungen
von feindispersen Stoffen, zu denen die in dieser Arbeit untersuchten, in Lösung
molekular dispers vorliegenden, amphiphilen Polysaccharidderivate, aber auch Füll-
und Faserstoffe gehören.
Langkettige, geladene Polymermoleküle bilden mit entgegengesetzt geladenen PEL
sogenannte Polymerassoziate (Simplexe). Dabei reagieren im Idealfall die einander
entgegengesetzt ionischen Gruppen in stöchiometrischem Verhältnis. Diese stabilen
Simplexe bewirken ein Ausfallen der PEL-Aggregate aus wässrigen Lösungen. Der
Grund dafür ist zum einen die in den Simplexen weitgehend neutralisierte Ladung
und zum anderen die durch die erzwungene Konformationsänderung der Polymere
entstehende hydrophobe Oberfläche. Zur Bestimmung der Oberflächenladung von
PEL werden oft PDADMAC (Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) und PESNa
(Natrium-Polyethylensulfonat) als Titriermittel eingesetzt. Zur Bestimmung des
Endpunktes einer Polyelektrolyttitration kommt der in Abbildung 2.19 dargestellte
Partikelladungsdetektor (PCD = particle charge detector) zum Einsatz.
Abbildung 2.19: Schematische Darstellung des Messprinzips eines Partikelladungsde-
tektors (particle charge detector, PCD) zur Bestimmung der Ladungsdichte von Partikel-
systemen und Polyelektrolyten mit (A) Kolben in Ruhe und (B) oszillierender Kolben-
bewegung. [278]
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Im Partikelladungsdetektor wird in einer zylindrischen Messzelle mit konstanter
Frequenz ein Verdrängerkolben koaxial bewegt. Durch die oszillierende Bewegung
entsteht im genau definierten, schmalen Spalt zwischen Kolben und Messzelle
eine der jeweiligen Kolbenbewegung entgegen gesetzte Strömung, wodurch die
freien Gegenionen mitgerissen und von den Polyionen separiert werden. So findet
eine partielle Ladungstrennung statt, bei der ein Ladungsstrom in Richtung des
Flüssigkeitsstroms fließt. Dieser ist umso größer, je höher die Konzentration an
gelösten Polyionen in der Lösung ist. Die dabei durch die oszillierende Strömung
verursachte Wechselspannung wird über zwei Goldelektroden abgegriffen und an
einem Mikrovoltmeter angezeigt.
Diese Methode liefert Relativwerte, die jedoch für die Bestimmung des Titrati-
onsendpunkts (in diesem Fall der isoelektrische Punkt, IEP) ausreichen, bei welchem
ein Strömungspotential von Null erreicht wird. Die bis zum IEP verbrauchte Menge
Titriermittel dient schließlich zur Berechnung der scheinbaren (apparenten) Oberflä-
chenladung bzw. Ladungsdichte (ChD = charge density) dispergierten Partikel bzw.
der PEL in Lösung.
2.8.2 Partikelgröße und Partikelgrößenverteilung
Partikeleigenschaften, wie Molekulargewicht, Größe, Form, aber auch Aussagen über
die Aggregationsneigung von Teilchen (intermolekulare Wechselwirkung, Attrakti-
vität bzw. Repulsion) werden heutzutage vielfach mittels Lichtstreutechniken unter-
sucht. [279] Dabei unterscheidet man zwischen inelastischer (Raman) und elastischer
(Debye, Mie, Raleigh) Streuung, wobei die elastische Streuung wiederum in statische
und dynamische Lichtstreuung untergliedert ist. In dieser Arbeit kam die Messung
der Partikelgröße sowie Partikelgrößenverteilung mittels dynamischer Lichtstreuung
(DLS) zur Anwendung. Zur Bestimmung der (deutlich größeren) Partikelgröße und
Partikelgrößenverteilung von verschiedenen Substraten nach Wechselwirkung mit
PEL und anschließender Flockung kam hingegen die Methode der Laserbeugung zur
Anwendung.
2.8.2.1 Dynamische Lichtstreuung
Bei der Lichtstreuung an Partikeln hängt die Intensität der Streustrahlung vom Win-
kel, der Intensität des Primärstrahles, der Polarisierbarkeit, der Wellenlänge λ des
Primärstrahles und vom Abstand ab. In Experimenten mit dynamischer Lichtstreu-
ung (DLS, auch Photonenkorrelationsspektroskopie) wird Licht mit einer konstanten
Wellenlänge λ, bei der die Lösung möglichst nicht absorbiert, eingestrahlt. Die
Intensität des Streulichts beträgt dabei nur das 104 bis 106-fache der Intensität des
Primärlichts. Weiterhin gilt über einen weiten Bereich, dass die Intensität des Streu-
lichts proportional der sechsten Potenz des Teilchendurchmessers ist. Damit wird
deutlich, dass alle Verunreinigungen der Probe zum Signal beitragen und dement-
sprechend die Messergebnisse beeinflussen. Staubteilchen, die typischerweise einige
Mikrometer groß sind, stören aufgrund ihrer hohen Streuintensität die Messung
empfindlich.
Im Folgenden soll kurz auf das Prinzip der DLS-Messung eingegangen werden.
Als Grundlage der Messung dient die Änderung der Streulichtintensität durch die
Brown’sche Molekularbewegung, die zur Partikelgrößenbestimmung herangezogen
wird. Kleine Partikel weisen eine hohe Molekularbewegung auf und bewegen sich
entsprechend schnell, wohingegen sich große Partikel langsam bewegen.
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Die Ermittlung des z-average Wertes dz,av eines Partikels, welche auf der Auswertung
der Intensitätsautokorrelationsfunktion basiert, erfolgt mit Hilfe der Kumulanten-
analyse. Hierbei werden die Messergebnisse in halblogarithmischer Form aufgetragen
und vom Korrelator eine angepasste Gerade errechnet, deren Steigung den dz,av-Wert
liefert. Dieser entspricht dem mittleren intensitätsgewichteten Partikeldurchmesser
bzw. dem mittleren hydrodynamischen Durchmesser des Partikels. Die Varianz der
gefitteten Gerade (bzw. Geraden bei polydispersen Proben) mit dem Kumulantenfit-
Fehler (cumulant fit error) liefert hingegen den Polydispersitätsindex PI , welcher ein
dimensionsloses Maß der Partikelgrößenverteilung darstellt. Nur bei guter Proben-
qualität, was zu große oder gar aggregierende sowie sedimentierende Partikel und
eine zu hohe Polydispersität ausschließt, ist die Interpretation der Parameter dz,av
und PI sinnvoll. In der Praxis wird zur Auswertung der Partikelgrößenverteilung die
folgende Einteilung vorgenommen: [148]
• Monodispers mit PI < 0,06
• Enge Partikelverteilung mit 0,10 < PI < 0,20
• Breite Partikelverteilung mit 0,25 < PI < 0,50
• Nicht auswertbar mit PI > 0,5
Ein PI > 0,5 deutet auf eine Verteilung unbestimmter Form hin. [148] Um detail-
lierte Aussagen bezüglich der Partikelgrößenverteilung neben dem PI zu erhalten,
kann außerdem eine Verteilungsanalyse erfolgen. Bei der Verteilungsanalyse gibt
die Zählrate (count rate) die Anzahl der pro Sekunde detektierten Photonen an.
Sie ist daher nützlich, Aussagen über die Probenqualität zu treffen. Die Zählrate
sollte über die Zeit relativ konstant bleiben, keine scharfen Peaks, Wellenform oder
dauernde Anstiege aufweisen. Je stabiler die Zählrate ist (geringe Schwankungen um
500 kcps, kilo counts per second), desto besser gelingt der Verteilungsfit der Daten
(Korrelationsfunktion von 1 bis 0 über der Zeit). Aus dem Verteilungsfit erfolgt die
Berechnung der Partikelverteilungskurven.
Die Korrelogramme (Korrelationskoeffizient in Abhängigkeit von der Zeit) ent-
halten die Information, ob es sich um kleine (steiler Kurvenabfall) oder große Partikel
(langsamer Kurvenabfall) handelt. Auch geben Kurvenschultern an, ob mehrere
Fraktionen verschiedener Partikelgrößen enthalten sind und demnach ob die Vertei-
lung mono- oder polymodal ist. Ausgehend von der Abfallrate der Kurve wird die
intensitätsgewichtete Partikelgrößenverteilung berechnet – darüber die volumen-
und die anzahlgewichteten Verteilungen. Hierbei ist darauf zu achten, dass kleine
Fehler im Korrelogramm große Fehler in der Anzahlverteilung erzeugen können.
2.8.2.2 Laserbeugung
Bei der Laserbeugung (auch Laserdiffraktometrie genannt) wird im Unterschied
zur dynamischen Lichtstreuung nicht die zeitliche Variation, sondern die Win-
kelabhängigkeit der Streuintensität zur Bestimmung der Partikelgröße herangezogen.
Die Technik basiert auf dem Phänomen der sogenannten Fraunhofer-Beugung.
Hierbei werden die Partikel durch einen fokussierten Laserstrahl geleitet, wo-
bei der Winkel der Beugungsreflexe umgekehrt proportional zu ihrer Größe ist.
Dies bedeutet, dass das Beugungsmuster eines großen Partikels kleine, scharfe
Beugungsringe zeigt et vice versa. Entsprechend eng bzw. breit sind die Streu-
lichtintensitäten. Die winkelabhängige Intensität des gebeugten Lichts wird dann
durch photosensitive Detektoren gemessen.
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Zur Berechnung der Partikelgröße bzw. der Partikelgrößenverteilung werden
entweder die Mie-Theorie (kleine und große Partikel) oder ihre Näherung, die
Fraunhofer-Theorie (große Partikel), herangezogen. Bei der statischen Laserbeugung
befindet sich das Probenmaterial meist in Bewegung und durchströmt bzw. durch-
fliegt die Messzelle. Der Term statisch bezieht sich demnach nicht auf die Probe,
sondern auf die (vergleichsweise) statische Intensitätsverteilung.
2.8.3 Dynamische Oberflächenspannung
Eine Vielzahl von Grenzflächenphänomenen, wie sie bei Tropfen, Blasen, Menisken
und dünnen Filmen vorkommen, werden von der Gleichgewichts- bzw. dynamischen
Oberflächenspannung beeinflusst. Die gründliche Analyse eines dieser Phänomene
erlaubt prinzipiell den Rückschluss auf Werte für die Oberflächenspannung.
2.8.3.1 Methode des hängenden Tropfens
Die dynamische Oberflächenspannung (DST, dynamic surface tension) der Proben
wurde mit Hilfe der Methode des hängenden Tropfens ermittelt. Dabei kam ein Profil
Analysis Tensiometer PAT-1 der Fa. SINTERFACE Technologies Dr. R. Miller & Dr. A.
Makievski GbR (Berlin) zur Anwendung. Das Messprinzip besteht darin, die dynami-
sche Oberflächenspannung über die Formveränderung eines achsensymmetrischen
an einer Kapillare hängenden Flüssigkeitstropfens mit der Zeit zu erfassen. Die
Methode hat den Vorteil, sehr sensibel und akkurat (± 0,2 mNm−1) zu sein, zudem ist
sie unabhängig vom Kontaktwinkel des Flüssigkeitsminiskus. Des Weiteren werden
nur geringe Flüssigkeitsmengen benötigt, die Tropfenoberfläche (bzw. das Tropfen-
volumen) wird über einen langen Zeitraum konstant gehalten und der Messfehler
liegt bei 2 % mit einer geringen Totzeit von 2 − 4 s, wodurch sich diese Methode als
ideale Technik, Polymerlösungen zu vermessen, auszeichnet. Abbildung 2.20 zeigt
den prinzipiellen Aufbau des Messgerätes sowie die geometrischen Parameter der
Tropfenform, welche in die Berechnung der Oberflächenspannung einfließen.
Abbildung 2.20: Messprinzip der Methode des hängenden Tropfens: (a) Apparaturauf-
bau, [280] (b) schematische Darstellung eines hängenden Tropfens und dessen zur Berech-
nung der Oberflächenspannung dienenden Krümmungsradien (r1, r2).
Die Apparatur ist gegenüber Schwingungen störanfällig, weshalb sie auf einer
gedämpften Grundplatte (A4) betrieben wird. Die zu untersuchende Polymerlösung
wird zunächst über Schläuche in die Messkammer (A1) gepumpt, um dann für die
Tropfenbildung am Ende einer Edelstahlkapillare (∅ ≈ 1 mm) zur Verfügung zu
stehen. Mit Hilfe einer Dosiereinrichtung wird anschließend der Tropfen compu-
tergesteuert mit gewünschter Größe bzw. Volumen an der Kapillare gebildet. Die
Beleuchtung des Tropfens in der sonst lichtdichten Messzelle erfolgt über eine Kalt-
lichtquelle (A3). Ihr gegenüber befindet sich eine Kamera (A2), welche permanent die
Tropfenform aufnimmt, in Echtzeit an einen Rechner weiterleitet und digitalisiert.
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Die automatisierte Bildanalyse erfolgt aller 0,1 s, läuft computergesteuert ab und
erfolgt auf Grundlage der Young-Laplace-Gleichung (Gleichung 2.8), welche den
Zusammenhang zwischen der Oberflächenspannung σ , dem Druck p und der
Krümmung beschreibt.
p = σ
(
1
r1
+
1
r2
)
(2.8)
wobei
r1, r2 ... Hauptkrümmungsradien des Krümmungskreises
Der Krümmungskreis befindet sich an der Unterseite des Tropfens (siehe Abbil-
dung 2.20 (b)). Abbildung 2.21 verdeutlicht die Formänderung eines hängenden
Tropfens mit oberflächenaktiven Substanzenmit der Zeit und stellt die entsprechende
Veränderung der dynamischen Oberflächenspannung gegenüber.
Abbildung 2.21:Methode des hängenden Tropfens: (a) Formveränderung des hängenden
Tropfens mit der Zeit, (b) entsprechende Abnahme der dynamischen Oberflächenspan-
nung σ .
Enthält der Tropfen keine oberflächenaktiven Substanzen, so bleibt dessen Form
und damit die daraus ermittelte Oberflächenspannung σ über die gesamte Messzeit
konstant. Bei Anwesenheit von Substanzen mit oberflächenaktiven Eigenschaften
verändert sich hingegen die Tropfenform mit der Zeit, da diese zur Luft/Wasser-
Grenzfläche diffundieren, um an dieser zu adsorbieren. Folglich sinkt die Ober-
flächenspannung mit der Zeit und der Tropfen zieht sich in die Länge (Abbildung
2.21), im ungünstigsten Fall bis zu seinem Abriss.
2.8.3.2 Oberflächenspannung amphiphiler Polymere
Zutreffende Vorhersagen bezüglich der Oberflächenspannung oder des rheologischen
Verhaltens amphiphiler PEL zu machen, sind äußerst kompliziert, denn neben
elektrostatischen Wechselwirkungen können Assoziationen hydrophober Teile in-
nerhalb derselben Kette (intramolekulare Wechselwirkung) oder auch zwischen
verschiedenen Ketten (intermolekulare Wechselwirkung) auftreten, wodurch es zu
selbst-assemblierenden, kompakteren, mizellaren Strukturen kommen kann.
Lösungen oder Dispersionen, die oberflächenaktive Moleküle (wie Tenside, Am-
phiphile, Lipide, Proteine etc.) enthalten, weisen gewöhnlich eine Abnahme der
Gleichgewichtsoberflächenspannung aufgrund ihrer Adsorption an Grenzflächen
auf. Die treibende Kraft für die Adsorption hydrophob modifizierter PEL und PEL-
Tensid-Komplexe ist der erhebliche Gewinn an freier Energie des Systems aufgrund
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des hydrophoben Effekts sowie des zugehörigen Transfers kovalent bzw. elektrosta-
tisch gebundener hydrophober Gruppen von der wässrigen in die unpolare Phase
(Luft oder Öl). [281] Molekulare Mechanismen schließen den hydrophoben Effekt, elek-
trostatische Anziehungskraft, sowie stereospezifische oder andere Bindungen ein. [282]
Die Oberflächenaktivität synthetischer PEL beginnt erst bei hohen Konzentrationen
anzusteigen, während die Zunahme der Ionenstärke der Lösung zu partieller Abschir-
mung elektrostatischer Wechselwirkungen zwischen Kettensegmenten führt. [283] Mit
der Ausnahme von Polyseifen haben bisher Oberflächeneigenschaften von starken,
synthetischen PEL kaum Aufmerksamkeit auf sich gezogen. [283] Der Grund ist,
dass die meisten synthetischen PEL im Gegensatz zu nicht-ionischen Polymeren
in einem großen Konzentrationsbereich keine Oberflächenaktivität zeigen. [284,285]
In diesen beiden Studien kamen einerseits Natrium-Polystyrolsulfonat [284] und
andererseits PDADMAC sowie Copolymere von Natrium-2-Acrylamido-2-methyl-1-
propansulfonat mit Acrylamid und N -Isopropylacrylamid [285] zur Anwendung.
Daneben wurden kürzlich dynamische Oberflächenspannungsmessungen ge-
nutzt, um Polymer-Tensid-Wechselwirkungen (hierbei wurde der Einfluss der Natur
der Tensidkopfgruppe, sowie der der Tensidstruktur besonders hervorgehoben) [286]
bzw. PEL-Tensid-Komplexe [287,288] zu untersuchen. In all diesen Studien kam die
Wilhelmy-Platten-Methode zur Bestimmung der dynamischen Oberflächenspannung
zur Anwendung, wobei die letzte Studie zusätzlich ein Tropfen- und Blasen-
Profiltensiometer und anschließender Datenauswertung nach [289] nutzte. In einer
kürzlich veröffentlichten Studie zu einer neuen Kombination aus anionischen pH-
und thermosensitiven Mikropartikeln und kationischem Chitosan, welche zur Ober-
flächenmodifizierung von textilem Polyester Verwendung finden soll, wurden u.a.
dynamische Oberflächenspannungsmessungen über die Tropfenprofilanalyse ge-
macht, um Aussagen zur Adsorptionskinetik dieser PEL-Komplexe an hydrophoben
Polyester machen zu können. [290]
2.8.4 Viskosimetrie
Die Viskosimetrie ist eine klassische Methode zur Charakterisierung von Polymeren
in Lösung. Zielgröße ist dabei der sogenannte Staudinger-Index bzw. die Grenz-
viskosität [η], die ein Maß für das hydrodynamische Volumen eines ungestörten
Polymerknäuels darstellt. Im Folgenden wird erläutert, wie [η] ermittelt werden
kann und welche Besonderheiten für Polyelektrolyte gelten. Zu diesem Zweck
sollen vorangehend wichtige Grundgrößen, deren Bedeutung und mathematischer
Zusammenhang vorgestellt werden.
Teilt man die Viskosität der Polymerlösung η0 (Lösungsviskosität) durch die
Viskosität des Lösungsmittels ηLM (bei derselben Scherrate γ̇ und Temperatur),
erhält man die einheitslose relative Viskosität ηrel .
ηrel =
η0
ηLM
(2.9)
Die spezifische Viskosität ηsp ist die Differenz der Viskositäten einer Polymerlösung
η0 und der Viskosität des reinen Lösungsmittels ηLM bezogen auf die Viskosität des
reinen Lösungsmittels.
ηsp =
η0 − ηLM
ηLM
= ηrel − 1 (2.10)
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Eine weitere Größe, die wiederum abhängig von der Polymerkonzentration c ist,
entspricht der reduzierten Viskosität ηred (in mLmg
−1).
ηred =
ηsp
c
(2.11)
Die reduzierte Viskosität gibt den eigentlichen Beitrag des Polymers zur Viskosität
der gesamten Lösung an.
2.8.4.1 Überlappungskonzentration
In verdünnter Lösung liegen die Polymerketten getrennt voneinander vor und der
Staudinger-Index (Kapitel 2.8.4.2) hängt lediglich von der räumlichen Ausdehnung
der individuellen Polymerketten ab. Um die Größenordnung des verdünnten Be-
reichs der Stärkederivatlösungen definieren zu können, ist zunächst die Bestimmung
der Überlappungskonzentration c∗ jeder einzelnen Probe nötig. Hierfür wurden
mehrere Definitionen für c∗ vorgeschlagen, welche jedoch bis zu einem Faktor zehn
voneinander differieren können. [291,292]
Das Hauptkriterium für die Bestimmung von c∗ ist die Größenordnung des Vo-
lumens, welches von einem zufälligen Knäuel bei c∗ eingenommen wird. Demzufolge
gilt c∗ ∼ 1/[η], [293] obgleich auch folgende Vorschläge gemacht wurden c∗ ≈ 1/[η] [294]
bzw. c∗ = 1/[η]. [291] Es gibt daneben auch die arbiträre Herangehensweise c∗ als die
Konzentration zu definieren, bei welcher die Viskosität doppelt so hoch wie die des
Lösungsmittels mit ηrel = 2 bzw. ηsp = 1 ist.
[295,296]
Um anschließend den Staudinger-Index ermitteln zu können, kam in dieser Arbeit
die letzte Definition von c∗ zur Bestimmung des verdünnten Konzentrationsbereichs
der amphiphilen Stärke- sowie Chitosanderivate zur Anwendung.
2.8.4.2 Grenzviskosität (Staudinger-Index)
Makromoleküle nehmen in verdünnten Lösungen in der Regel die Form eines
kugelförmigen statistischen Knäuels ein. Die relative Viskositätserhöhung, d.h.
das Verhältnis der Lösungsviskosität η0 zur Lösungsmittelviskosität ηLM , einer
Suspension von Glaskugeln wird ausschließlich vom Volumenanteil φ der Kugeln
bestimmt: [297]
ηrel =
η0
ηLM
= 2,5φ+ 1 (2.12)
Überträgt man dies auf polymere Systeme und ersetzt das Polymervolumen VPolymer
durch den Quotienten aus Masse m und der Polymerdichte ρPolymer , resultiert daraus,
dass die spezifische Viskosität ηsp eines Polymer-Lösungsmittel-Systems von der
Konzentration des eingesetzten Polymers c abhängt (Gleichung 2.13).
ηsp = 2,5
VPolymer
V0
= 2,5
m/ρPolymer
V0
(2.13)
wobei
ρPolymer ... Dichte des Polymerknäuels im Aufweitungszustand ohne eingeschlossene
Lösungsmittelmoleküle
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Der Quotient aus spezifischer Viskosität ηsp und Konzentration c bildet ein Maß
für die Volumenbeanspruchung eines Polymers und entspricht, wie in Gleichung
2.11 gezeigt, der reduzierten Viskosität. Extrapoliert man diesen Wert gegen eine
Konzentration von Null, so erhält man den Staudinger-Index (Gleichung 2.14), eine
für ein Polymer-Lösungsmittel-System spezifische Konstante, die anschaulich den
Volumenbedarf eines isolierten Polymermoleküls beschreibt.
[η] = lim
c,γ̇→0
(ηsp
c
)
=
2,5
ρPolymer
(2.14)
Dabei muss die Bestimmung des Staudinger-Index [η] bzw. der Grenzviskosität,
auch intrinsische Viskosität genannt, im Bereich der Ruhescherviskosität erfolgen,
d.h. die Scherrate γ̇ soll möglichst gering sein. In dieser Arbeit wurde bei Scher-
geschwindigkeiten zwischen 0,1 − 3000 s−1 gearbeitet. Zur Auswertung kamen die
viskosimetrischen Daten, welche bei einer Scherrate von 118,2 s−1 aufgenommen
worden sind und damit für die zur Anwendung gekommenen Probenverdünnungen
hinreichend klein, als dass im Bereich der Nullviskosität gearbeitet werden konnte.
Der Staudinger-Index kann durch eine graphische Auftragung nach Huggins
oder Schulz-Blaschke bestimmt werden. Beim Huggins-Plot trägt man den Quo-
tienten aus spezifischer Viskosität ηsp und Konzentration c (d.h. ηred ) gegen die
Konzentration auf (Gleichung 2.15). Extrapoliert man die Konzentration gegen Null,
liefert der Ordinatenabschnitt der Regressionsgeraden den Staudinger-Index [η].
ηsp
c
= ηred = [η] + kH [η]
2c (2.15)
Bei der Auftragung nach Schulz-Blaschke (Gleichung 2.16) trägt man den Quotienten
aus spezifischer Viskosität ηsp und Konzentration c gegen die spezifische Viskosität
ηsp auf und erhält wiederum durch Extrapolation den Staudinger-Index [η].
[298]
ηsp
c
= ηred = [η] + kSB[η]ηsp (2.16)
In Gleichung 2.15 entsprechen kH der Huggins- und in Gleichung 2.16 kSB der
Schulz-Blaschke-Konstante. Mit Hilfe von [η] sind Aussagen bezüglich der Polymer-
konformation möglich.
Durch die Kuhn-Mark-Houwink-Beziehung (Gleichung 2.17) ist der Staudinger-
Index [η] mit der MolmasseM verknüpft:
[η] = kν ·M
a (2.17)
Hierbei ist kν eine für das Lösungsmittel spezifische Konstante, während der Ex-
ponent a (Formfaktor) mit der Lösungsstruktur des Polymers korreliert und durch
die Kettensteifigkeit, den Verzweigungsgrad und Polymer-Lösungsmittel-Wechselwir-
kungen beeinflusst wird. Beide Werte für kν und amüssen für ein gegebenes Polymer-
Lösungsmittel-System experimentell bestimmt werden.
2.8.4.3 Polyelektrolyteffekt
Die reduzierte Viskosität ungeladener Polymere kann problemlos in wässriger Lösung
bestimmt werden. Im Gegensatz zu neutralen Polymeren zeigen PEL in Wasser einen
starken Anstieg der reduzierten Viskosität hin zu geringen Polymerkonzentrationen.
Dieser sogenannte Polyelektrolyteffekt wurde erstmalig von Trommsdorf [299] und
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Abbildung 2.22:Verlauf der reduzierten Viskosität ηred in Abhängigkeit der Polymerkon-
zentration cp für neutrale Polymere und Polyelektrolyte (Polyelektrolyteffekt).
Staudinger [300] bei der Untersuchung von Polymethacrylsäure beschrieben und in
Abbildung 2.22 schematisch dargestellt. Kürzlich konnte bewiesen werden, dass
der Polyelektrolyteffekt hauptsächlich auf die Zunahme intramolekularer Kräfte
mit abnehmender Polymerkonzentration zurückgeführt werden kann. [301,302] Dies
schließt die Erklärung eines Stäbchen-Knäuel-Übergangs, wie sie noch in vielen
Lehrbüchern beschrieben steht, aus. [303,304] Neutrale Polymere zeigen einen li-
nearen Zusammenhang, welcher durch Extrapolation auf c → 0 die Bestimmung
des Staudinger-Indexes [η] über die Gleichung 2.14 erlaubt. Hingegen steigt die
reduzierte Viskosität für geladene Polymere mit zunehmender Verdünnung deutlich
bis hin zu einem Maximum an und fällt dann wieder ab. [305]
Für PEL ist daher die Bestimmung von [η] nicht trivial. Der Kurvenverlauf wird
durch eine Konformationsänderung der PEL durch Diffusion der nichtkondensierten
Gegenionen weg von der Kette und der dadurch geringeren Abschirmung der Polyio-
nen begründet, wodurch die Debye-Abschirmungslänge aufgrund der vermehrten
Abstoßung der Ladungen entlang der Kette vergrößert wird. Bei maximaler ηred
weisen die PEL maximale Streckung der Polymerkette auf. Der Abfall zu kleineren
Polymerkonzentrationen c ist auf Verdünnungseffekte zurückzuführen. Der Anstieg
der reduzierten Viskosität bei höheren Konzentrationen wird durch intermoleku-
lare Wechselwirkungen verursacht. [306] Der Verlauf der ηred-Kurve hängt mit dem
Ionisierungsgrad zusammen, welcher mit zunehmender Größe das Kurvenmaximum
stärker ausprägt. [303,307,308]
Im Fall der in dieser Arbeit untersuchten amphiphilen Polysaccharide befinden
sich die geladenen HPMA- bzw. NH+3 -Gruppen sowie die hydrophoben Benzylgrup-
pen statistisch entlang der Polymerkette verteilt. Die Variation der Substitutionsgrade
führt zu einer Veränderung der elektrostatischen und hydrophoben Wechselwirkun-
gen. Die Konzentration der PEL verändert wiederum die Flexibilität der Polymerkette,
was wiederum einen Einfluss auf konformationelle Aspekte hat.
Darüber hinaus kann der Polyelektrolyteffekt durch Zugabe von Salzen zum
System vermieden werden, wodurch es zu einer Ladungsabschirmung und zu einer
Knäuelgröße, die dem eines neutralen Polymers entsprechen würde, kommt. Des
Weiteren bewirkt die Elektrolytzugabe eine Verringerung der intermolekularen
Wechselwirkungen.
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2.8.4.4 Grenzviskosität von Polyelektrolyten
Einige Ansätze, diese Probleme mit der traditionellen Extrapolation zu unendlicher
Verdünnung in Abwesenheit von Salz für PEL zu umgehen, bestehen darin, em-
pirische Gleichungen zu nutzen, welche von Fuoss, [304] Fedors, [309] Rao [310] und
Yang [311] gefunden worden sind. Sie beruhen auf der Anwendung von Gesetzen der
phänomenologischen Thermodynamik bezüglich der Viskosität von Polymerlösungen
und führen eine verallgemeinerte intrinsische Viskosität (Grenzviskosität) ein, welche
es ermöglicht, unterschiedlich geladene Polymere untereinander sowie ungeladene
und geladene Polymere miteinander zu vergleichen.
Eine neue Methode zur Berechnung der intrinsischen Viskosität von PEL wurde
von Wolf entwickelt [312] und soll im Folgenden mit den Ermittlungen der int-
rinsischen Viskositäten unter Nutzung der empirischen Gleichung nach Rao [310]
verglichen werden, welche in den letzten Jahren bereits erfolgreich bei der Untersu-
chung von amphiphilen, kationischen auf dem Polysaccharid Dextran basierenden
PEL mit N ,N -Dimethyl-N -alkyl-N -(2-hydroxypropyl)ammoniumchlorid-Gruppen
sowie Alkylgruppen verschiedener Kettenlänge mit C2, C4, C8 und C12
[196] sowie mit
C8, C12 und C16
[313] angewendet werden konnte. Im Fall von amphiphilen Polymeren
ist die Bedeutung der intrinsischen Viskosität manchmal mit Zweifeln behaftet, da
diese Makromoleküle Aggregate (inter- oder/und intramolekular) bilden können.
Dies konnte von Nichifor et al. [314] mit Hilfe von Fluoreszenztechniken gezeigt
werden.
2.8.4.5 Bestimmung der Grenzviskosität nach Rao
Rao publizierte 1993 eine modifizierte Gleichung zur Berechnung der Grenzvisko-
sität, welche die empirische Gleichung von Fedors [309] für verdünnte und halbver-
dünnte Polymerlösungen als Grundlage hatte. Die weiterentwickelte Gleichung von
Rao (Gleichung 2.18) berücksichtigt zusätzlich Effekte durch Lösungsmittel-Polymer-
Wechselwirkungen und Quellung.
1
2(η1/2rel − 1)
=
1
[η]c
−
a− 1
2,5
(2.18)
Hierbei entspricht a einem Wechselwirkung-beschreibendem Parameter, [313] welcher
von Rao selber als das Reziproke des dimensionslosen Volumenbruchs gequollener
Polymerpartikel definiert worden ist. [310] Hierbei entspricht 1/a dem Volumenbruch,
bei welchem die suspendierten Partikel maximal gepackt werden können. Aus diesem
Grund ist die Gleichung nach Rao am ehesten für starre Partikel geeignet, welche
nur unwesentlich durch Quellvorgänge im Lösungsmittel betroffen sind. Im Hinblick
darauf, dass in dieser Arbeit in wässriger bzw. essigsaurer Lösung quellfähige Stärke-
und Chitosanderivate untersucht werden, sind die nach Anwendung der Gleichung
2.18 erhaltenen Grenzviskositäten kritisch zu bewerten.
Die Auftragung von 2[(η1/2rel − 1)]
−1 über 1/c liefert einen linearen Zusammen-
hang für PEL in Lösung. Das Reziproke des Anstiegs der Regressionsgeraden 1/[η]Rao
entspricht der intrinsischen Viskosität [η]Rao. Die Bestimmung der Grenzviskositäten
von kationischen amphiphilen Dextranderivaten in salzfreier Lösung konnten bereits
erfolgreich durchgeführt werden [313] und soll in dieser Arbeit in analoger Weise für
die hoch-substituierten, amphiphilen Stärke- und Chitosanderivate erfolgen.
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2.8.4.6 Bestimmung der Grenzviskosität nach Wolf
Eine weitere Gleichung nach Wolf aus dem Jahr 2007 (Gleichung 2.19), welche von
einer rein phänomenologischen Überlegung ausgeht, bildet die Viskosität von Poly-
merlösungen als eine Funktion des gelösten Gehalts (c = Masse/Volumen) im Bereich
der paarweisen Wechselwirkung zwischen Polymerknäulen quantitativ ab. Die Glei-
chung ist gleichermaßen für geladene und ungeladene, lineare und verzweigte Ma-
kromoleküle anwendbar.
lnηrel =
c[η] +Bc2[η][η]•
1+Bc[η]
(2.19)
Hierbei ist allgemein ein Parameter mehr enthalten, als normalerweise in Gleichun-
gen zur Berechnung der Grenzviskosität ungeladener Polymere vorhanden sind. Die
somit ermittelten Grenzviskositäten [η]Wolf der Polymere entsprechen den initialen
Anstiegen der Auftragung lnηrel über c, wobei die variablen Parameter B und [η]
• die
Kurvenkrümmung bestimmen. Dabei entsprechen B dem hydrodynamischen Wech-
selwirkungsparameter, der ein Maß für Polymer-Polymersegment-Wechselwirkungen
darstellt und [η]• dem charakteristischen spezifischen, hydrodynamischen Volumen.
Bisher konnte die Gleichung 2.19 nach Wolf erfolgreich für salzfreie, wässrige
Lösungen von Poly-N -Butyl-4-vinylpyridinbromid unterschiedlicher Quarterni-
sierungsgrade, [312] peripher geladenes, dendronisiertes Poly(methylmethacrylat)
und Carboxymethylguaran, [315] sowie Natrium-Polystyrolsulfonat [316] angewen-
det werden. Zudem wurde kürzlich die Grenzviskosität von Dextran-basierenden
Polykationen in salzfreien Lösungsmittelmischungen von Wasser und Methanol
bestimmt. [317]
In dieser Arbeit kommen die Gleichungen von Rao und Wolf zur Bestimmung
der Grenzviskositäten der hoch-substituierten PEL zum Einsatz. Die erhaltenen Er-
gebnisse werden verglichen und unter Beachtung der chemischen Struktur sowie der
physikochemischen Eigenschaften der amphiphilen Polysaccharidderivate diskutiert.
2.8.5 Analytische Zentrifuge LUMiSizer®
Eine typische Eigenschaft kationischer PEL ist es, durch ihre Zugabe zu Dispersionen
anionisch geladener Partikel deren Dispersionsstabilität mit der Polymerkonzentra-
tion deutlich zu erhöhen. Hingegen kann der Zusatz zu kleiner Polymermengen eine
Flockung der dispergierten Partikel bewirken. Die Stabilität von Partikeldispersionen
in Abhängigkeit von der Polymerkonzentration (sowie von anderen Parametern,
wie pH-Wert, Temperatur, Art des PEL) kann mit Hilfe der analytischen Zentrifuge
LUMiSizer® (Abbildung 2.23) untersucht werden.
Diese Zentrifuge ermöglicht eine Separationsanalyse im Zentrifugalfeld [318] und
erlaubt darüber hinaus eine direkte Berechnung von Stabilitätsparametern, wie
Sedimentationsgeschwindigkeit oder Voraussagen zur Haltbarkeitsdauer bzw. La-
gerfähigkeiten von Dispersionen und Emulsionen. Die Zentrifuge arbeitet mit der
sogenannten STEP™-Technologie (STEP = space and time resolved extinction profiles),
welche es ermöglicht, orts- und zeitaufgelöste Transmissions- bzw. Extiktionsprofile
zu erstellen. Es sind 12 Proben simultan messbar, wobei bei Geschwindigkeiten zwi-
schen 200 − 4000 rpm (entsprechend 6–2300 g) gearbeitet werden kann. Abbildung
2.23 veranschaulicht schematisch das Messprinzip dieser analytischen Zentrifuge.
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Abbildung 2.23: Schematische Darstellung (a) des Messprinzips der Separationsanalyse
im Zentrifugalfeld mittels der analytischen Zentrifuge LUMiSizer®, (b) eines resultieren-
den Transmissionsprofils und (c) der daraus ermittelten integralen Transmission.
Die Lichtquelle (1) sendet parallel verlaufende, monochromatische NIR-Strahlung
(NIR-LED, λ = 880 nm, (2)) durch die Probenmesszelle (3), welche sich liegend auf
einem Rotor (4) befindet. Die Verteilung der lokalen Transmission wird über die
gesamte Messzellenlänge mit Hilfe eines linearen CCD-Detektors (5) aufgenommen.
Die Lage und der Verlauf der Transmissionsprofile, welche in Abbildung 2.23
(a) unten und (b) durch die von links nach rechts von rot nach grün markierten
Linien angedeutet werden, enthält die Informationen bezüglich der Kinetik des
Separationsprozesses und erlaubt im Anschluss eine Partikelcharakterisierung. Das
Separationsverhalten der individuellen Proben kann direkt miteinander verglichen
und im Detail analysiert werden.
Wird die integrale Transmission über der Zeit aufgetragen (Abbildung 2.23 (c)),
so indiziert der Anstieg der Kurve die Sedimentationsgeschwindigkeit, wobei diese
umso größer ist, je steiler der Anstieg verläuft. Die Sedimentationsgeschwindigkeit
korreliert mit der sich bewegenden Position der Grenzfläche zwischen Überstand und
Sediment während der Zentrifugation. Ebenso ist es möglich, Aufrahmungen kine-
tisch zu analysieren, wie sie beispielsweise bei der Flüssig-Flüssig-Phasentrennung
von Wasser-Öl-Emulsionen vonstattengehen.
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Kapitel 3
Synthese der amphiphilen
Polysaccharidderivate
Die in dieser Arbeit zur Anwendung gekommenen amphiphilen Stärke- und
Chitosanderivate wurden von zwei externen Forschungsstellen synthetisiert. Die
erhaltenen Produkte wurden anschließend zur Charakterisierung sowie für Appli-
kationsversuche dem IPF Dresden e. V. zur Verfügung gestellt. Da die Synthese-
wege der Polysaccharidderivate maßgeblichen Einfluss auf ihre physikochemischen
Eigenschaften haben, sollen sie in diesem Kapitel kurz vorgestellt werden. Die
Synthese der kationischen Stärkederivate, der benzylierten kationischen Stärke-
derivate und der benzylierten Chitosanderivate erfolgte in der Arbeitsgruppe von
Prof. Heinze im Institut für Organische Chemie und Makromolekulare Chemie der
Friedrich-Schiller-Universität (FSU) Jena. Die Synthese der ethylierten Stärkederivate
wurde im Thüringischen Institut für Textil- und Kunststoff-Forschung e. V. (TITK)
in Rudolstadt durchgeführt. Die Bestimmung der Substitutionsgrade sowie die Mol-
masse und Molmassenverteilung ausgewählter Stärkederivate erfolgte jeweils an den
externen Forschungsstellen im Anschluss an die Synthese.
3.1 Systematik der Probennamen
Da in dieser Arbeit eine große Anzahl von Stärke- und Chitosanderivaten mit unter-
schiedlichen Substitutionsgraden Anwendung fand, wird die folgende systematische
Namensgebung eingeführt. Diese soll die Unterscheidung zwischen den Polysaccha-
riden als auch der Art und des Umfangs ihrer chemischenModifikation auf den ersten
Blick ermöglichen. Die allgemeine Terminologie lautet:
HyP-DSHy/DSN+O
Hierbei steht P für Polysaccharid, welches sich wiederum unterscheiden kann in S für
Stärke und CH für Chitosan. Die Art der Hydrophobierung gibt Hy an, wobei hier
zwischen einer Benzylierung Bn und einer Ethylierung Et unterschieden wird. Die
benzylierten Stärkederivate unterteilen sich zudem in Produkte aus einem Eintopf-
verfahren sowie aus einer Zweischrittsynthese. Letzte werden mit einem Stern (*) im
Namen gekennzeichnet. Erfolgte keine Einführung hydrophober Gruppen, entfällt
entsprechender Teil (Bn, Et) bei der Namensgebung. Weiterhin werden die beiden
Substitutionsgrade (DS) einerseits auf die Einführung hydrophober Einheiten mit
DSHy bezogen und unterscheiden sich wiederum in DSBn und DSEt.
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Andererseits ist mit DSN+O die an einem Stickstoffatom lokalisierte, kationische
Ladung gemeint, wobei es sich bei den Stärkederivaten um den molaren Substitu-
tionsgrad MSN und bei den Chitosanen um den Acetylierungsgrad DA (in %) handelt.
An zwei konkreten Beispielen erläutert, entspricht die Probe EtHPMAS-0.04/0.47
einem ethylierten (DSEt = 0,04) und mit der funktionellen HPMA-Gruppe kationi-
schem (MSN = 0,47) Stärkederivat und die Probe BnCH400-0.67/85 entspricht einem
benzylierten (DSBn = 0,67) Chitosanderivat mit einem DA von 85 %.
3.2 Synthese der kationischen Stärkederivate (HPMAS)
Die Kationisierung der Stärke kann durch Veretherung freier Hydroxylgruppen der
Anhydroglucose-Einheiten (AGU) unter Verwendung von 3-Chlor-2-hydroxypropyl-
trimethylammoniumchlorid (Chlorhydrin, Quab® 188) erfolgen. Die Synthese
von HPMA-Stärkederivaten hoher DS bis 1,4 wurde bereits 2004 von Heinze
et al. vorgestellt. [73] In dieser Arbeit interessierten neben Kartoffelstärke auch die
kationische Modifizierung von Hylon® VII (unmodifizierte, 70%ig amylosehaltige
Getreidestärke), Weizen-, Mais- und Wachsmaisstärke.
Bei der Synthese der HPMAS-Derivate wird in einem ersten Reaktionsschritt
das Chlorhydrin durch NaOH in das reaktive 2,3-Epoxypropyltrimethylammonium-
chlorid (EPMA, Quab® 151) überführt (siehe Abbildung 3.1). Als Nebenprodukte
entstehen NaCl und Wasser.
Abbildung 3.1: Umsetzung von Chlorhydrin mit NaOH zu 2,3-Epoxypropyltrimethyl-
ammoniumchlorid (EPMA).
In einem zweiten Reaktionsschritt erfolgt die Umsetzung der Stärke mit EPMA unter
Bildung eines 2-Hydroxypropyltrimethylammonium-Stärkeethers (HPMAS), der
kationischen Stärke (siehe Abbildung 3.2).
Abbildung 3.2:Kationisierung der Stärke durch Reaktionmit 2,3-Epoxypropyltrimethyl-
ammoniumchlorid (EPMA) zu einem 2-Hydroxypropyltrimethylammonium-Stärkeether
(HPMAS).
Der Mechanismus dieser Veretherungsreaktion ist eine bevorzugt unter alkalischer
Katalyse ablaufende elektrophile Addition des Epoxids an die Stärke. [74–76] Die Ad-
dition erfolgt anstelle an der sterisch günstigen, primären OH-Gruppe an Position 6
der AGU bevorzugt an Position 2.
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Grund hierfür ist die Nachbarschaft zur glycosidischen Bindung, welche elektro-
nenziehend ist und dadurch die OH-Gruppe an Position 6 acider wird. Bei dieser
Reaktion kann es auch zu einer Hydrolyse des EPMA zu einemDiol als Nebenreaktion
kommen (Abbildung 3.3).
Abbildung 3.3: Alkalische Hydrolyse des Epoxids EPMA als Nebenreaktion der Kationi-
sierung von Stärke.
Der molare Substitutionsgrad bezogen auf die eingeführten HPMA-Gruppen (MSN)
ist vom molaren Verhältnis der Reagenzien abhängig. Bei der Reaktion von Stärke
mit EPMA werden bei jeder Substitution wieder OH-Gruppen generiert, an denen
entsprechend erneut eine Reaktion stattfinden kann, was gegebenenfalls einen DS
größer als drei bedeutet. Aus diesem Grund wird hier von der Bezeichnung DSN
abgesehen und MSN genutzt. Um stets einen Vergleich zwischen rein kationischen
und kationischen, amphiphilen Stärkederivaten anstellen zu können, um so den
Einfluss der hydrophoben Substituenten zu untersuchen, wurden HPMAS-Derivate
mit Substitutionsgraden in selber Größenordnung wie die der HyHPMAS-Derivate
dargestellt.
3.3 Synthese der amphiphilen Stärkederivate (HyHPMAS)
3.3.1 Benzylstärkederivate über Zweischrittsynthese (Bn*HPMAS)
3.3.1.1 Benzylierung
Die Benzylierung ist eine seit langem bekannte Methode zur Hydrophobierung
von Stärke. Eine Vielzahl von Publikationen beschreibt die Synthese von Ben-
zylstärken unter homogenen und heterogenen Bedingungen. [319–322] Im Rahmen
des Forschungsprojekts wurden zur Darstellung der Benzylstärkederivate mit hohen
DSBn-Werten schwerpunktmäßig heterogene Methoden verwendet, da diese kommer-
ziell von Interesse sind. Aus Vorarbeiten der Arbeitsgruppe von Prof. Heinze in Jena
war bekannt, dass sich wässrige Natriumsulfatlösung und wässriges Isopropanol als
Reaktionsmedien gut eignen. [323,324] Die Benzylierung von Kartoffelstärke wurde he-
terogen in wässrigemNatriumsulfat und 2-Propanol durchgeführt, wobei Benzylchlo-
rid als Reagenz und NaOH als Base und zur Aktivierung der Stärke eingesetzt wurden
(Abbildung 3.4).
Bei dieser Reaktion handelt es sich um eine nukleophile Substitution bevorzugt an Po-
sition 2 der AGU zu einem Stärke-Benzylether (Benzylstärke). Hierbei wurde NaOH
als Feststoff dem Reaktionsmedium zugesetzt. Der Substitutionsgrad bezogen auf die
eingeführten Benzylgruppen (DSBn) ist vom molaren Verhältnis der Reagenzien ab-
hängig. Es wurde eine starke Abhängigkeit zum Wassergehalt festgestellt, welcher je
höher zu größeren DSBn führt. Ursachen für den Anstieg der DS-Werte können zum
einen darin begründet werden, dass die Stärke in Gegenwart vonWasser stärker quillt,
wodurch die Hydroxylgruppen für die Reaktion besser zur Verfügung stehen. Zum
anderen geht bei einem höheren Wassergehalt mehr NaOH in Lösung, was wieder-
um eine bessere Aktivierung der Stärke bewirkt. Darüber hinaus führt eine längere
Reaktionszeit zu höheren DS-Werten. [325]
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Abbildung 3.4: Darstellung von Benzylstärke durch Reaktion von Kartoffelstärke mit
Benzylchlorid. [325]
3.3.1.2 Kationisierung der Benzylstärke
Für die Einführung der kationischen 2-Hydroxypropyltrimethylammonium-Gruppe
(HPMA) in Benzylstärke wurde in wässrigem 2-Propanol in Gegenwart von NaOH
gearbeitet (Abbildung 3.5).
Abbildung 3.5: Kationisierung der Benzylstärke durch Reaktion mit EPMA. [324]
Es wurden Benzylstärken mit niedrigem (0,25), mittlerem (0,50) und hohem (0,90)
DSBn zur anschließenden Kationisierung ausgewählt, wodurch eine gezielte Ab-
stufung der Hydrophobie im Molekül für systematische Untersuchungen zu deren
Einfluss möglich werden soll.
Um zusätzlich den Einfluss von verbliebenen Edukten sowie Reaktionsneben-
produkten auf die Löseeigenschaften zu ermitteln, wurden die Reaktionsansätze
geteilt. Dabei wurde ein Teil gereinigt und der andere Teil ohne weitere Reinigung
getrocknet. Mit Hilfe von elementaranalytischen Untersuchungen zur Bestimmung
des MSN (siehe auch Kapitel 3.5.2) wurde gezeigt, dass die ungereinigten Produkte
höhere Stickstoff- und Chloranteile enthalten, welche vom Kationisierungsreagenz
und dessen Hydrolyseprodukte herrühren. [325]
Durch die Wahl des Molverhältnisses lässt sich der Wert des molekularen Sub-
stitutionsgrades MSN einstellen. Die MSN-Werte an HPMA-Gruppen lagen zwischen
0,22 und 1,02. Hierbei hat die veränderte Löslichkeit durch die Benzylierung einen
Einfluss. Darüber hinaus zeigt die bereits eingeführte Benzylgruppe bezüglich der
Reaktion zwischen dem Stärkederivat und EPMA einen aktivierenden Effekt, welcher
aufgrund der Wechselwirkungen des π-Systems des aromatischen Rings mit den
kationischen Gruppen beruht und bereits in der Literatur bekannt ist. [323,324,326]
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3.3.2 Benzylstärkederivate über Eintopfsynthese (BnHPMAS)
Bei der in dieser Arbeit genannten Eintopfsynthese handelt es sich um die kombinier-
te Einführung der hydrophoben Benzyl- und der hydrophilen HPMA-Funktionen.
Beide Reaktionen finden im gleichen Reaktionsmedium ohne separate Isolierung
des Zwischenproduktes Benzylstärke statt. Dabei wurde die Stärke durch Reaktion
mit Benzylchlorid hydrophobiert, gefolgt von der Einführung des kationischen
HPMA-Restes (Abbildung 3.6).
Abbildung 3.6:Darstellung amphiphiler BnHPMAS-Derivate durch kombinierte Einfüh-
rung von Benzyl- und HPMA-Gruppen im Eintopfverfahren. [325]
Die intermediär entstehende Benzylstärke wird entgegen bereits beschriebenen
Eintopfsynthesen [323] nicht abfiltriert. Es wurde in einer Wasser-Propanol Mischung
(50:50) als Medium gearbeitet. Die für diese Arbeit relevanten BnHPMAS-Derivate,
welche durch dieses Eintopfverfahren erhalten worden sind, haben DSBn-Werte von
0,27−0,74 und MSN-Werte von 0,23−1,0. Beide DS hängen ebenso wie die partiellen
DSBn- und MSN-Werte der BnHPMAS-Derivate aus dem Zweischrittverfahren von
der Menge der verwendeten Reagenzien, dem Reaktionsmedium, der Reaktionszeit
und der Reaktionstemperatur ab.
Es wurde festgestellt, dass der MSN stark vom Molverhältnis BnCl pro Wieder-
holungseinheit und der daraus resultierende DSBn abhängt. Mit zunehmendem
Molverhältnis BnCl zu Wiederholungseinheit verringert sich der MSN bei ver-
gleichbarer molarer Menge an EPMA. Die aktivierende Wirkung der eingeführten
Benzylgruppe auf die Kationisierung lässt sich bei der Eintopfsynthese nicht in dem
Maße wie im Zweistufenprozess finden. [325]
3.3.3 Ethylstärkederivate über Zweischrittsynthese (EtHPMAS)
Die Darstellung der ethylierten kationischen Kartoffelstärkederivate (EtHPMAS)
erfolgte analog zu den BnHPMAS-Derivaten in einer Zweischrittsynthese (siehe Ka-
pitel 3.3.1.1). Hingegen unterschied sich die Größenordnung des Reaktionsansat-
zes deutlich mit ca. einem 25-fachen dessen, was bei der Synthese der BnHPMAS-
Derivate zur Anwendung kam.
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3.3.3.1 Ethylierung
Die Darstellung der Ethylstärke wurde in Gegenwart von NaOH mit dem Reagenz
Ethylchlorid durchgeführt, wobei NaOH zur Aktivierung der Stärke diente (Abbil-
dung 3.7). Die Reaktionsbedingungen bei der Umsetzung mit Ethylchlorid sind im
Wesentlichen mit denen der Reaktion von Benzylchlorid mit Kartoffelstärke zu ver-
gleichen.
Abbildung 3.7: Darstellung von Ethylstärke durch Reaktion von Kartoffelstärke mit
Ethylchlorid.
3.3.3.2 Kationisierung der Ethylstärke
Für die Einführung der kationischen HPMA-Gruppe in Ethylstärke wurde in 40%-
iger NaOH in Gegenwart von NaCl und Wasser gearbeitet (Abbildung 3.8).
Abbildung 3.8: Kationisierung der Ethylstärke durch Reaktion mit EPMA.
Es wurden Ethylstärken mit niedrigem (0,09) und mittlerem (0,47) DSEt zur anschlie-
ßenden Kationisierung ausgewählt, um auch hier gezielte Abstufungen der Hydro-
phobie im Molekül zu erzielen. Die Darstellung der entsprechenden mit Chlorhydrin
zweitsubstituierten Ethylstärkederivate gelingt nach bereits bekanntenMethoden [327]
und in ansprechenden Ausbeuten. DieMSN-Werte an HPMA-Gruppen lagen zwischen
0,04 und 0,36, wobei der MSN auch hier generell von der Höhe der Erstsubstitution
der Ethylfunktionen beeinflusst wird.
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3.4 Synthese der amphiphilen Chitosanderivate (BnCH)
Chitosan besitzt drei reaktive Gruppen je Monomer. Dazu zählen die primäre
(Position 6) und die sekundäre (Position 3) Hydroxylgruppe an jeder Wiederholungs-
einheit (GlcNAc-Einheit), sowie die Aminogruppe (Position 2) an jeder deacetylierten
Einheit (GlcN-Einheit). Die bevorzugten Stellen für eine Substitution sind die stärker
nukleophilen Aminogruppen.
Zur Einführung von Benzylgruppen in Chitosan wird in der Literatur hauptsächlich
die Umsetzung mit Benzaldehyd und anschließender Reduktion mit Natriumbor-
hydrid beschrieben. [100] Unter angepassten Bedingungen wurde, ähnlich wie zuvor
Chitin [121], auch Chitosan durch Reaktion mit Benzylchlorid in Methansulfonsäure
benzyliert (DS bis zu 2,5). [122] Sowohl die reduktive Aminierung, als auch die
Umsetzung von Chitosan mit Benzylchlorid, welche unter den angewandten Reakti-
onsbedingungen bisher nicht bekannt war, wurden in der Arbeitsgruppe von Prof.
Heinze umgesetzt und werden im Folgenden vorgestellt.
3.4.1 Umsetzung mit Benzaldehyd
Die Synthese von Benzylchitosan erfolgte analog der in der Literatur beschriebenen
reduktiven Aminierung mit Benzaldehyd [100] (siehe Abbildung 3.9).
Abbildung 3.9: Reduktive Aminierung von Benzaldehyd in Gegenwart von Natrium-
borhydriden. [325]
Das Chitosan wurde zur Aktivierung in 1%iger Essigsäure (AcOH) gelöst und mit
Benzaldehyd unter Bildung eines Imins (Schiffsche Base, Azomethin) umgesetzt.
Anschließend erfolgte die Reduktion des Azomethins mit Natriumborhydrid oder
Natriumcyanoborhydrid unter Bildung von N -Benzylchitosan. Da nur eine Probe
(BnCH400-0.50/85) zur Charakterisierung im Rahmen dieser Arbeit zur Verfügung
gestellt werden, wodurch keine systematische Untersuchung bezüglich des DSBn von
BnCH-Derivaten als Produkte der reduktiven Aminierung gemacht werden konnte.
Es sind lediglich Aussagen bezüglich des Einflusses der hydrophoben Benzylgruppen
im Vergleich zu unmodifiziertem Chitosan gleichen Acetylierungsgrad und gleicher
Molmasse möglich.
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3.4.2 Umsetzung mit Benzylchlorid
Die Synthese von Benzylchitosan mit Benzylchlorid in Gegenwart von NaOH ist in
der Literatur bisher noch nicht beschrieben worden (siehe Abbildung 3.10).
Abbildung 3.10: Benzylierung von Chitosan mit Benzylchlorid. [325]
Bei dieser Reaktion können sowohl die Aminogruppen als auch die Hydroxylgrup-
pen mit einbezogen werden. Zunächst wird das Chitosan durch Lösen in 1%iger
Essigsäure aktiviert und anschließend durch Neutralisation mit wässriger NaOH
(ca. 20%ig) ausgefällt, bevor es zur Reaktion mit Benzylchlorid kommt.
Für die vorliegende Arbeit stand auch hier nur eine Probe des Benzylchitosans
(BnCH400-0.67/85) zur Verfügung, welche sich jedoch nicht nur durch ihren DSBn,
die mögliche Substitution der Benzylgruppe an Position 6, sondern auch in den
Reaktionsbedingungen vom Benzylchitosan durch Umsetzung mit Benzaldehyd
unterscheidet.
3.5 Bestimmung der Substitutionsgrade durch Strukturcha-
rakterisierung
Die in den Kapiteln 3.2 bis 3.4 vorgestellten Produkte wurden alle routinemäßig
mit FT-IR-Spektroskopie und Elementaranalyse untersucht. Dabei diente die FT-IR-
Spektroskopie der Reaktionskontrolle bezüglich der erfolgreichen Benzylierung von
Stärke und Chitosan, welche durch das Vorhandensein der spezifischen Aromaten-
schwingungen (ca. 3030 cm−1) im Spektrum nachgewiesen werden. Auf die FT-IR-
spektroskopische Strukturcharakterisierung der amphiphilen Polysaccharidderivate
soll im Folgenden nicht weiter eingegangen werden. Hingegen wird gezeigt, wie mit
Hilfe der 1H-NMR-Spektroskopie sowie der Elementaranalyse (EA) die Bestimmung
der Substitutionsgrade (DS), einerseits bezüglich der hydrophoben Benzylgruppen
(DSBn) und andererseits bezüglich der kationischenHPMA-Gruppen (MSN), bestimmt
worden sind. Darüber hinaus wird kurz auf einige Ergebnisse zur Bestimmung der
Molmasse über Größenausschlusschromatographie eingegangen.
3.5.1 Substitutionsgrad Benzylgruppen (DSBn)
Innerhalb einer α-D-Glucopyranose-Einheit des Stärkemoleküls gibt es drei Möglich-
keiten, Hydroxylgruppen zu substituieren. Dabei handelt es sich um die Positionen
2, 3 und 6. Chitosan besitzt mit zwei Hydroxyl- (Positionen 3 und 6) und einer
Aminogruppe (Position 2) ebenso drei reaktive Gruppen je GlcN-Einheit. Der maxi-
male, durchschnittliche Substitutionsgrad (DS) für Stärke und Chitosan ist demnach
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jeweils drei. Abbildung 3.11 zeigt die Struktureinheit am Beispiel eines BnHPMA-
Stärkederivates unter Zuordnung der für die Substitution relevanten Positionen. Zur
Bestimmung des DSBn geht der
1H-NMR-spektroskopischen Messung eine Peracety-
lierung der hydrophob modifizierten Polysaccharide voraus.
Abbildung 3.11: Struktureinheit eines amphiphilen BnHPMAS-Derivates.
Dabei handelt es sich um eine Veresterung aller Hydroxylgruppen unter Per-
chlorsäure-Katalyse mittels Acetanhydrid in Gegenwart von Pyridin. Mit Hilfe der
FT-IR-Spektroskopie wird anschließend die Vollständigkeit der Acetylierung (durch
Abwesenheit der OH-Schwingungsbande im Bereich von ca. 3400 cm−1) nachgewie-
sen, welche zur Kalkulation des DSBn unerlässlich ist. Die
1H-NMR-Spektroskopie
der peracylierten Benzyl- und Ethylderivate diente der Berechnung der DSBn-Werte
durch folgende Gleichungen, [325,328] wobei die Gleichung 3.1 für Benzylstärken und
die Gleichung 3.2 für Benzylchitosan Anwendung finden:
DSBn =
1,4 · IBn
IAGU − 0,4 · IBn
(3.1)
DSBn =
9,0 · IBn
3,0 · IBn+ 5,0 · INAc
(3.2)
wobei
I ... Peakintegral
Das Peakintegral bezieht sich jeweils auf die verschiedenen chemischen Gruppen des
jeweiligen Polysaccharids (AGU-Peak bei 3,0−6,0 ppm, Benzyl-Peak bei 7,0−7,8 ppm,
sowie Acetamin-Peak). Um Aussagen zur molekularen Struktur der BnHPMAS-
Derivate zu erhalten, wurden ausgewählte Produkte ebenso 13C-NMR-spektrosko-
pisch untersucht. Dabei erlauben die 13C-NMR-Spektren in Kombination mit den
DEPT135-Spektren, welche in D2O bei 300 K aufgenommen wurden (Abbildung 3.12
zeigt beispielhaft beide Spektren für ein BnHPMAS-Derivat), die Zuordnung der
Strukturmerkmale entsprechend der in Abbildung 3.11 nummerierten Positionen.
Die Kohlenstoffatome der modifizierten AGU (2−5) wurden zwischen 70 und 78 ppm
identifiziert. Das Signal bei 60,6 ppm resultiert vom C6-Atom, wenn die Position 6
der Wiederholungseinheit unsubstitutiert ist. Die chemische Modifizierung der
primären Position der AGU führt zu einer deutlichen Verschiebung des Signales zu
68,6 ppm. Der Peak bei 96,7 ppm ist das C1’-Signal im Falle einer Substitution an
Position 2.
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Abbildung 3.12: 13C-NMR-Spektrum (unten) und DEPT135-Spektrum (oben) eines Bn-
HPMAS-Derivates (BnHPMAS-0.60/0.71, in D2O bei 300 K).
[325]
Ein Signal für C1 (unsubstituierte Position 2) ist nicht sichtbar, dieses würde um
3 − 5 ppm Tieffeld-verschoben erscheinen. Das Signal C2s der funktionalisierten
Position 2 wird bei 80,4 ppm gefunden. [325]
Darüber hinaus werden die Peaks der aromatischen C-Atome des Benzylrestes
bei 128,8 ppm (C9 − 11) und bei 137,4 ppm (C8) gefunden. Das Signal der Methy-
lengruppe (C7) überschneidet sich mit den AGU-Kohlenstoffatomen und kann nicht
zugeordnet werden. Weitere Peaks des HPMA-Substituenten erscheinen im 13C-NMR-
Spektrum von BnHPMAS-0.60/0.71 bei 65,3 ppm und 68,1 ppm (C13 und C14 des
kationischen Substituenten) sowie bei 54,3 ppm (Methylgruppe, C15). Die chemische
Verschiebung von C12 entspricht 73,2 ppm. Die NMR-Spektren zeigen eine Substi-
tuentenverteilung innerhalb der AGU in der ReihenfolgeO−2 >> O−6 > O−3 auf. [325]
Ein Vergleich der 13C-NMR-Spektren von BnHPMAS-Derivaten mit ähnlichem DSBn
bzw. MSN aus der Zweischritt- und der Eintopfsynthese zeigte eine Übereinstimmung
der Signale. [325] Daraus wird ersichtlich, dass die Substituentenverteilung unab-
hängig von der gewählten Synthesevariante ist, da in beiden Fällen die Benzylierung
im ersten Reaktionsschritt erfolgt.
3.5.2 Molekularer Substitutionsgrad HPMA-Gruppen (MSN)
Aus dem Stickstoffgehalt (N%), der durch Elementaranalyse erhalten wird, lässt
sich eine Reaktionskontrolle der Einführung der HPMA-Gruppen erzielen. Anderer-
seits erlauben dieser elementaranalytischen Daten bezüglich N% der kationisierten
Stärken bzw. Benzylstärken ebenso die Berechnung des MSN nach folgender Glei-
chung: [324]
MSN =
M ·N (%)
1401− 151,64 ·N (%)
(3.3)
wobei
M ... Molmasse der Wiederholungseinheit des Stärke- bzw. Benzylstärkederivates
Die Bezeichnung MSN steht für einen molekularen Substitutionsgrad, der sich
vom DSN derart unterscheidet, als dass er einen Wert > 3 annehmen kann. Grund
hierfür ist, dass bei der Reaktion der Stärke mit EPMA (siehe Abbildung 3.2) bei jeder
Substitution wieder OH-Gruppen generiert werden, welche entsprechend erneut
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reagieren können, jedoch nicht direkt an der Polymerkette lokalisiert sind. Diese
EPMA-Gruppen unterliegen einer grafting-Reaktion an die bereits vorhandenen
HPMA-Funktionalitäten und können theoretisch zu einem MSN > 3 führen. Da auch
die kationischen Ladungen dieser HPMA-Gruppen, die nicht an der Polysaccharid-
kette sondern an einem ihrer Substituenten gebunden sind, zur Ladungsdichte und
damit zu den physikochemischen Eigenschaften des Stärkederivates beitragen, ist in
dieser Arbeit einzig der MSN von Interesse.
3.5.3 Substituentenverteilung entlang der Polymerkette
Es ist bekannt, dass die Analyse der Substituentenverteilung von rein kationischen
Stärken mittels GC-MS-Untersuchungen nach Methanolyse und Permethylierung
möglich ist. [329,330] Die Suche nach einer einfachen Methode in Hinblick auf die
gezielte Bestimmung der Verteilung der Benzylsubstituenten mittels HPLC blieb
bisher leider erfolglos. Hierfür wurden die Benzylstärken mit Ethylisocyanatoacetat
in Gegenwart von Pyridin nach Liebert et al. [331] umgesetzt und die erhaltenen
Benzylcarbethoxymethylstärkecarbamate anschließend säurehydrolytisch mit HClO4
bis zu den Glucosebausteinen abgebaut. Bei dieser hydrolytischen Spaltung werden
gleichzeitig die Benzylgruppen abgespalten und Carboxymethylcarbamatglucose er-
halten, deren Chromatogramme vergleichbar mit denen von Carboxymethylglucosen
aus Carboxymethylstärken sind. [204,324]
Die nach der Carbamoylierung der Benzylstärken aus den 1H-NMR-Spektren
berechneten DS-Werte waren höher als die ausgehend von den Spektren der
Peracetate. Auch zeigten die berechneten DS-Werte des Carbethoxymethylcarbamat-
Substituenten aus den 1H-NMR-Spektren und denen aus den HPLC-Untersuchungen
große Unterschiede. [325] Demnach ist diese Prozedur, welche für die Analytik von
Celluloseacetaten entwickelt worden ist, [331] nicht auf Benzylderivate der Stärke
übertragbar.
Man kann folglich nicht unbeirrt davon ausgehen, die ermittelten DS der amphiphi-
len Polysaccharidderivate lägen statistisch gleich verteilt über die Polymerkette vor.
Darüber hinaus haben die HyHPMAS-Derivate zwei verschiedene Substituenten, bei
denen der erste einen Einfluss auf den zweiten hat. Die Verteilung der Substituenten
entlang der Kette ist bei diesen Produkten nach derzeitigem Stand der Forschung
nicht nachweisbar.
3.6 Bestimmung der Molmasse und Molmassenverteilung
Die Molmassen und Molmassenverteilungen der initialen Kartoffelstärke und aus-
gewählter BnHPMAS-Derivate aus der Zweischritt- und Eintopfsynthese wurden
mittels Größenausschlusschromatographie (SEC) ermittelt. Die erhaltenen Daten der
SEC (Mw und Mn) sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst. Die ermittelte gewichts-
mittlere Molmasse der nativen Kartoffelstärke fällt im Vergleich zu den Angaben
für Kartoffel-Amylose und -Amylopektin in Kapitel 2.1 mit 2,81 · 105 gmol−1
klein aus, wurde jedoch nicht weiter untersucht. Ein Vergleich zwischen den
BnHPMAS-Derivaten und dem Ausgangsmaterial native Kartoffelstärke ist leider nur
bedingt möglich, da diese in DMSO/LiBr, die Stärkederivate hingegen in Trifluor-
essigsäure/NaCl als Eluent größenausschlusschromatographisch untersucht wurden.
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Tabelle 3.1:Molmasse und Molmassenverteilung von unmodifizierter Kartoffelstärke (in
DMSO mit 0,5 % LiBr) und von BnHPMAS-Derivaten aus Zweischritt- und Eintopfsyn-
these (in 0,1%iger Trifluoressigsäure und 0,05 M NaCl) bestimmt mittels SEC, Pullulan
als Standard.
DSBn MSN MWE
a Mn
b ·105 Mw
c ·105 PDI DPw
d
Proben (gmol−1) (gmol−1) (gmol−1)
Stärke - - 162 1,47 2,81 1,9 1740
Bn*HPMAS-0.25/0.23
0,25
0,23 221 1,37 3,42 2,5 1550
Bn*HPMAS-0.25/0.35 0,35 240 1,85 3,97 2,1 1650
Bn*HPMAS-0.25/0.54 0,54 268 1,82 3,97 2,2 1480
Bn*HPMAS-0.25/0.68 0,68 290 2,19 4,23 1,9 1460
Bn*HPMAS-0.25/0.88 0,88 317 2,73 4,42 1,6 1390
BnHPMAS-0.30/0.48
0,28
0,48 260 0,52 3,18 6,2 1190
BnHPMAS-0.30/1.00 1,00 338 1,05 3,43 3,3 1010
BnHPMAS-0.60/0.35 0,59 0,35 268 0,85 2,98 3,5 1110
BnHPMAS-0.60/0.71 0,58 0,71 321 0,51 3,07 6,0 1150
aMolmasse der Wiederholungseinheit (WE)
bzahlenmittlere Molmasse (Mn)
cgewichtsmittlere Molmasse (Mw)
dgewichtsgemittelter, durchschnittlicher Polymerisationsgrad (DPw)
Abbildung 3.13 zeigt den typischen Verlauf der Molmassenverteilungskurve eines
BnHPMAS-Derivates im Vergleich mit dem Ausgangsmaterial Stärke. Beide Proben
besitzen eine unimodale Molmassenverteilung. Ein Vergleich der durchschnittlichen
Polymerisationsgrade der Stärke und der BnHPMAS-Derivate zeigt, dass es während
der Reaktion zu einem leichten Kettenabbau kommt. Der Polydispersitätsindex (PDI)
der BnHPMAS-Derivate ist höher als der der Stärke, was eine Folge des Polymerab-
baus ist. Hierbei soll jedoch erneut auf die Anwendung zweier verschiedener Eluenten
hingewiesen werden, wodurch der Kettenabbau angenommen, jedoch nicht bewiesen
werden kann. Eine Tendenz der Polymeraggregation konnte nicht festgestellt werden.
Abbildung 3.13: Größenausschlusschromatogramme nativer Kartoffelstärke (in DMSO
mit 0,5 % LiBr) und eines Benzyl-2-hydroxypropyltrimethylammoniumstärkechlorids
BnHPMAS-0.60/0.35 (in 0,1%iger Trifluoressigsäure in 0,05 M NaCl). [325]
68
Kapitel 4
Ergebnisse und Diskussion
4.1 Stärkederivate im Überblick
Zur Anwendung kamen neben den amphiphilen auch rein kationische Stärkederivate
mit (im Vergleich zu kommerziell erhältlichen, kationischen Kartoffelstärkederivaten)
deutlich höheren MSN. Diese rein kationischen Stärkederivate dienen hauptsächlich
der systematischen Untersuchung, den Einfluss der Einführung hydrophober An-
teile auf die physikochemischen Eigenschaften und den sich daraus ergebenden
verändertem Wechselwirkungsverhalten auf verschiedene Substratoberflächen zu
ergründen.
Die amphiphilen Stärkederivate, wie sie in dieser Arbeit zur Anwendung kommen,
unterscheiden sich einerseits in ihrer chemischen Zusammensetzung (Substitution
von Benzyl- oder Ethylgruppen) und andererseits durch ihre Synthesevorschrift
(Eintopf- oder Zweischrittsynthese, gereinigte oder ungereinigte Charge).
Tabelle 4.1 gibt einen Überblick über alle in dieser Arbeit eingesetzten kationi-
schen und amphiphilen Stärkederivate mit ihren jeweiligen Substitutionsgraden
(DS), dem Feststoffgehalt (FG) und pH-Wert, dem Löseverhalten in Wasser durch
Angabe der Trübung und der Ladungsdichte (ChD), die durch Polyelektrolytti-
tration ermittelt worden ist. Der Substitutionsgrad bezüglich der eingebrachten
hydrophoben Gruppen DSHy, entspricht den Werten, die durch Peracetylierung und
anschließender Charakterisierung mittels 1H-NMR-Spektroskopie erhalten worden
sind (siehe Kapitel 3.5.1). Hingegen wurde DSHy für die systematischen Probennamen
auf die Zehntelstelle aufgerundet, um so zusammengehörige Probengruppen deutlich
hervorzuheben.
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Tabelle 4.1: Eigenschaften amphiphiler und kationischer Stärkederivate: Substitutions-
grad (DSHy undMSN), Feststoffgehalt (FG), pH-Wert, Trübung und Ladungsdichte (ChD).
Proben aus DSHy MSN FG pH-Wert
a Trübunga ChDb
Eintopfsynthese (%) (NTU) (meq g−1)
BnHPMAS-0.30/0.30 0,29 0,30 92,3 7,1 16,3 1,75
BnHPMAS-0.30/0.48 0,28 0,48 91,6 8,2 12,1 2,62
BnHPMAS-0.30/0.86 0,27 0,86 90,4 7,3 12,9 3,79
BnHPMAS-0.30/1.00 0,28 1,00 92,4 6,8 12,8 3,03
BnHPMAS-0.60/0.23 0,56 0,23 93,6 6,6 10,5 1,26
BnHPMAS-0.60/0.35 0,59 0,35 95,1 8,2 9,8 1,69
BnHPMAS-0.60/0.43 0,57 0,43 93,5 7,2 16,8 2,04
BnHPMAS-0.60/0.71 0,58 0,71 92,3 7,3 9,6 2,35
BnHPMAS-0.74/0.68 0,74 0,68 96,3 5,4 30,4 1,59
Proben aus DSHy MSN FG pH-Wert
a Trübunga ChDb
Zweischrittsynthesec (%) (NTU) (meq g−1)
Bn*HPMAS-0.25/0.23
0,25
0,23 95,2 7,6 16,4 1,38
Bn*HPMAS-0.25/0.35 0,35 94,6 7,2 14,7 1,79
Bn*HPMAS-0.25/0.54 0,54 91,8 7,4 12,7 2,24
Bn*HPMAS-0.25/0.68 0,68 85,6 6,9 11,8 2,44
Bn*HPMAS-0.25/0.88 0,88 87,5 6,4 12,7 2,72
Bn*HPMAS-0.60/0.22
0,58
0,22 91,1 6,1 10,1 1,54
Bn*HPMAS-0.60/0.45 0,45 89,1 5,9 14,3 2,24
Bn*HPMAS-0.60/0.66 0,66 89,1 5,8 11,3 2,49
Bn*HPMAS-0.60/0.98 0,98 86,1 6,3 9,7 2,53
Bn*HPMAS-0.25/0.37 0,25 0,37 89,4 5,6 15,1 2,54
Bn*HPMAS-0.50/0.39 0,50 0,39 92,0 5,4 23,4 1,93
Bn*HPMAS-0.70/1.32 0,70 1,32 93,9 5,5 13,1 1,55
EtHPMAS-0.10/0.04
0,09
0,04 91,3 11,2 7,5 0,14
EtHPMAS-0.10/0.10 0,10 91,3 11,1 7,1 0,13
EtHPMAS-0.10/0.32 0,32 88,8 11,0 5,7 0,24
EtHPMAS-0.50/0.04
0,47
0,04 89,5 11,2 11,3 0,13
EtHPMAS-0.50/0.08 0,08 89,5 11,2 11,1 0,23
EtHPMAS-0.50/0.36 0,36 90,4 10,8 9,4 0,22
kationische DSHy MSN FG pH-Wert
a Trübunga ChDb
Stärken (%) (NTU) (meq g−1)
HPMAS-0.28 - 0,28 87,5 6,6 3,8 2,17
HPMAS-0.37 - 0,37 90,9 6,1 2,5 2,64
HPMAS-0.67 - 0,67 88,6 6,2 2,3 3,04
HPMAS-0.95 - 0,95 85,5 5,9 2,0 3,29
HPMAS-1.54 - 1,54 89,7 6,0 1,2 4,22
aMessungen erfolgten jeweils an 1 gL−1-Lösungen
bMessungen erfolgten nach Vorlage von 1 mL einer 1 gL−1-Lösung und 9 mL Wasser
cgereinigte Chargen
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4.2 Löseeigenschaften der amphiphilen Stärkederivate
Alle rein kationischen Stärkederivate waren sehr gut kaltwasserlöslich. Trotz der
hydrophoben Modifikation bewahren alle amphiphilen HPMA-Stärkederivate, die
untersucht worden sind, weiterhin eine gute Wasserlöslichkeit.
Trübungsmessungen von Polymerlösungen hängen von der Polymerkonzentrati-
on, der Molekülgröße des Polymers, sowie der Form von Aggregaten in der Lösung
ab und spiegeln die Qualität der Lösung in Wasser wieder. Die rein kationischen
Stärken HPMAS-0.28 und HPMAS-0.67 ohne hydrophobe Gruppen zeigen eine
sehr gute Wasserlöslichkeit mit minimaler Trübung. Anscheinend haben die DS der
Moleküleinheiten keinen Einfluss auf die Trübung, denn alle BnHPMAS-Proben der
Zweischritt- und Eintopfsynthese mit einem DSBn < 0,60 und einem MSN ≥ 0,23
können ebenso gut in Wasser gelöst werden, wobei sich bei Letzteren die Trübung
im Bereich von 9,6− 16,8 NTU befindet. Diese leichte, jedoch schon mit dem bloßen
Auge erkennbare Trübung hat ihren Ursprung in der Einführung hydrophober
Gruppen, welche die Bildung von Polymeraggregaten verursachen können. Lediglich
die Probe BnHPMAS-0.74/0.68 mit dem höchsten DSBn und einem relativ hohenMSN
hat einen größeren Trübungswert in Wasser als die BnHPMAS-Proben mit kleinerem
DSBn. Mit der Zunahme der Ionenstärke nimmt die Löslichkeit der kationischen
Stärkederivate durch elektrostatische Abschirmung vorhandener Ladungen ab.
Hierbei ist anzumerken, dass in der Praxis nicht mit reinem und gefiltertem Wasser
(18,2 µS cm−1 mit pH 6 bei 25 ◦C) gearbeitet wird, welches in dieser Arbeit für die
Grundlagenuntersuchungen zur Anwendung kommt. Einige der Untersuchungen
erfolgten auch in salzhaltigen, wässrigen Lösungen: Einerseits um den Einfluss der
Ionenstärke zu studieren und andererseits wurden geeignetere Messbedingungen
unter Salzzugabe erreicht.
4.3 Strömungspotential-pH-Profile
Die Ladungsdichte der HPMAS-Derivate ist aufgrund der ladungstragenden, quar-
tären Ammoniumgruppen nahezu unabhängig vom pH-Wert und diese sind demnach
als starke Polyelektrolyte (PEL) anzusehen. Der Zusatz von Salz zu einer PEL-Lösung
schirmt durch die nun zusätzlich vorhanden, freien Ionen und der dadurch bedingten
Gegenionkompensation die vorhandenen Ladungen ab. Dies verringert wiederum
die Steifigkeit und verändert so die Konformation des PEL. Eine Folge dessen ist die
Abnahme der apparenten Ladungsdichte (der durch PEL-Titration quantifizierten La-
dungsdichte) durch elektrostatisch, aber auch sterisch abgeschirmte Ladungszentren.
Die Potentialhöhe von Strömungspotential-pH-Profilen ist oft nur schwer zu
reproduzieren, da diese von verschiedenen äußeren Faktoren abhängt:
• Herstellungsbedingungen der Probenlösung bzw. Dispersion
• Elektrische Leitfähigkeit der Probenlösung bzw. Dispersion
• Viskosität der Probenlösung bzw. Dispersion
• Konzentration, das Molekulargewicht bzw. die Teilchengröße der Probe
• Abmessungen der Messzelle
• Temperatur
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Aus diesem Grund erhält man durch die Messung des Strömungspotentials lediglich
neben der Aussage über das Vorzeichen der Ladung (jedoch nicht aber über die
Ladungsmenge) auch Aussagen bezüglich der Art der Ionen an der Oberfläche und
bezüglich des Kurvenverlaufs, welcher Rückschlüsse auf pH-Abhängigkeiten zulässt.
In Abbildung 4.1 werden Strömungspotential-pH-Profile ausgewählter Beispiele
rein kationischer HPMAS-Derivate in wässriger und salzhaltiger Lösung gezeigt.
Beide Proben HPMAS-0.28 und HPMAS-0.67 sind wie zu erwarten starke PEL, deren
Ladung am quartären Stickstoff unabhängig vom pH-Wert ist. Die Erhöhung der
Ionenstärke verringert durch Komprimierung der elektrochemischen Doppelschicht
(siehe Kapitel 2.4.3) deutlich das Strömungspotential. Darüber hinaus bleibt eine
Unabhängigkeit vom pH-Wert bestehen. Dasselbe trifft für alle anderen rein kationi-
schen sowie amphiphilen HyHPMAS-Derivate zu (nicht gezeigt).
Abbildung 4.1: Strömungspotential-pH-Profile zweier rein kationischer HPMAS-Deri-
vate in (a) wässriger und (b) 0.05 M NaCl-Lösung.
Wie Abbildung 4.2 zeigt, hat eine zusätzliche Hydrophobierung deutlichen Einfluss
auf die Höhe des Strömungspotentials: Je hydrophober eine Probe ist, desto höher
liegt ihr Strömungspotential.
Abbildung 4.2: Strömungspotential-pH-Profile amphiphiler HyHPMAS-Derivate mit (a)
BnHPMAS- und (b) EtHPMAS-Derivaten in wässriger Lösung.
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So haben alle Probenmit zusätzlich eingebrachten Benzyl- oder Ethylgruppen größere
Strömungspotentiale als die zwei rein kationischen Stärkederivate aus Abbildung
4.1. Betrachtet man beispielsweise die Proben BnHPMAS-0.30/0.30 und BnHPMAS-
0.60/0.35 bzw. BnHPMAS-0.30/0.48 und BnHPMAS-0.60/0.43 genauer, ist außerdem
zu sehen, dass mit ähnlichem MSN das Strömungspotential mit steigendem DSBn
ebenso zunimmt. Dies gilt analog für die meisten benzylierten Stärkederivate. Dieser
Effekt ist bei den ethylierten Stärkederivaten durch die geringere Hydrophobie der
Ethylgruppe im Vergleich zur Benzylgruppe deutlich schwächer ausgeprägt.
4.4 Ladungsdichte
Alle in dieser Arbeit untersuchten amphiphilen Stärkederivate waren wasserlöslich
und zeigten positive Strömungspotentiale in einem breiten pH-Bereich (von 3 − 9)
aufgrund der quartären Stickstoffatome. Die Stärkederivate liegen als moleku-
lare Dispersionen mit ausreichender elektrostatischer Stabilisierung durch hohe
MSN-Werte in Lösung vor. Die Konzentration der kationischen Gruppen wässriger
Stärkederivatlösungen wurde mittels PEL-Titration (Kolloidtitration) ermittelt, bei
welcher die Bestimmung des isoelektrischen Punktes während der Titration ent-
scheidend ist. Die Begriffe Ladungsdichte oder auch anionischer Verbrauch sollen im
Weiteren benutzt werden, die Konzentration der Ladungszentren anzugegeben.
Die über die PEL-Titration ermittelte scheinbare (apparente) Ladungsdichte steht stets
der Bestimmung des theoretischen MSN-Wertes gegenüber, welcher über eine Ele-
mentaranalyse ermittelt worden ist, bei der alle Stickstoffatome der HPMA-Gruppen
des Stärkederivates erfasst werden und dies die Grundlage zur Berechnung des MSN
(siehe Gleichung 3.3) darstellt.
4.4.1 Ladungsdichte der BnHPMAS-Derivate aus der Eintopfsynthese
In diesem Abschnitt sind die amphiphilen Stärkederivate, welche durch die soge-
nannte Eintopfsynthese, bei welcher die hydrophilen und hydrophoben Substituen-
ten ohne Isolierung der Zwischenprodukte kombiniert eingeführt werden, von In-
teresse. Abbildung 4.3 (a) zeigt die Veränderung der scheinbaren Ladungsdichte mit
Erhöhung des Grades der kationischen Modifikation MSN eines PEL.
Abbildung 4.3: Einfluss (a) des Kationisierungsgrades MSN sowie (b) der Hydrophobie
DSBn/MSN amphiphiler BnHPMAS-Derivate verschiedener DS aus der Eintopfsynthese
auf deren apparente Ladungsdichte in wässriger Lösung (die gestrichelten Linien dienen
der Blickführung).
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Wie zu erwarten, nimmt der anionische Verbrauch bzw. die Ladungsdichte mit
steigendem MSN zu. Bezogen auf die zugängigen Ladungszentren ist hingegen die
Erhöhung des MSN über einen Wert von 0,74 anscheinend nicht weiter effektiv, denn
der anionische Verbrauch stagniert (für MSN = 0.30) oder ist sogar rückläufig (für
MSN = 0.60). Vergleichbare Ergebnisse von Bratskaya et al.
[205,332] zeigten bereits
vorher, dass sich die scheinbare Ladungsdichte rein kationischer Stärken proportio-
nal bis zu einem DS von 0,70 verhielten. Hingegen erzielte eine weitere Erhöhung
des DS in den Arbeiten von Bratskaya et al. geringere Ladungsdichten als von
dem bis dahin geltenden linearen Zusammenhang erwartet. Als Gründe für dieses
abweichende Verhalten wurden sterische Hinderungen und mögliche Diskrepanzen
der Zwischenräume zwischen den Ladungszentren während der Komplexbildung
des hochverzweigten Amylopektins mit dem entgegengesetzt geladenem, linearen
Natrium-Polyethylensulfonat während der PEL-Titration angegeben. Bratskaya et
al. [205,332] schlussfolgern, dass es zu einer nicht-stöchiometrischen Ladungsneutrali-
sation und als Folge dessen zu einem geringeren Verbrauch des Polyanions kommt.
Dies kann den deutlich geringeren Wert als erwartet für die Ladungsdichte des
kationischen Stärkederivates HPMAS-0.68 (oberer schwarzer Hohlkreis in Abbildung
4.3 (a)) erklären.
Die bei den BnHPMAS-Derivaten zusätzlich stattgefundene Hydrophobierung
der Stärken führt zu einer weiteren Abnahme der zugängigen Ladungsdichte. Mit
erhöhter Hydrophobie kann es zu einem verstärkten Knäueln der PEL-Kette durch
intramolekulare hydrophob-hydrophobe Wechselwirkungen kommen, wodurch die
vorhandenen Ladungszentren für die PEL-Titration sterisch abgeschirmt werden.
Diese sterische Abschirmung nimmt mit steigendem DSBn zu. Darüber hinaus ist
die Bildung von Aggregaten der amphiphilen Stärkederivate in Lösung denkbar,
wodurch es wiederum zu einer verringerten Zugänglichkeit der ladungstragenden
Gruppen kommen kann. [333]
Die steife Struktur des hochverzweigten Amylopektins der Stärke erschwert die
Umlagerung geladener und hydrophober Kettenfragmente. Aufgrund dessen
können kationische Gruppen innerhalb intramolekularer, hydrophober Domänen
eingeschlossen werden, wodurch deutlich eine Abnahme der scheinbaren Ladungs-
dichte resultieren kann, wie es für das stark hydrophobierte Derivat BnHPMAS-
0.70/1.32 der Fall ist. Es konnte bereits gezeigt werden, [205] dass unterschiedliche
Zugänglichkeiten kationischer Gruppen an der Oberfläche und im Inneren von Amy-
lopektinmakromolekülen, welche als poröse Kugeln angesehen werden können, [334]
bei sehr hohen DS bezüglich der kationischen Gruppen vorkommen. Infolgedessen
kommt es zu Ladungsdiskrepanzen und nicht-stöchiometrischen Wechselwirkun-
gen mit Polyanionen während der PEL-Titration. [205] Offenbar können intra- oder
intermolekulare, hydrophobe Aggregatbildungen erheblich zu dieser begrenz-
ten Zugänglichkeit kationischer Funktionalitäten im Inneren der buschartigen
Amylopektinstruktur beitragen. [335]
Durch die eher kompakte, innere Amylopektinstruktur, in welcher lediglich
äußere Arme eine signifikante Flexibilität haben, [336] welche je eine Länge von 20
bis 30 Glucose-Einheiten aufweisen, [211] kann auch die Ausbildung von hydrophob-
hydrophoben Wechselwirkungen gehindert werden. So bilden sich auch bei hohen
Anteilen hydrophober Substituenten (25 − 50 %) sehr kompakte Aggregate aus,
wie man für lineare PEL vergleichbarer Hydrophobie erwarten könnte. [337] In
Übereinstimmung mit diesem Konzept kann man ausgehend von den Daten in
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Tabelle 4.1 sehen, dass die Hydrophobierung bis zu einem DSBn = 0,30 die scheinbare
Ladungsdichte der kationischen Stärkederivate mit einem ungefähren MSN von 0,30
nur leicht beeinflusst. Hingegen führt die Erhöhung des DSBn auf bis zu 0,74 zu
deutlich größeren Veränderungen der scheinbaren Ladungsdichte (und hydrodyna-
mischen Radius, siehe Kapitel 4.5) der Stärkederivate in Lösung.
Um alle BnHPMAS-Proben variierender DS auf einen Blick miteinander ver-
gleichen zu können, wird erstmals das Verhältnis beider DS mit DSHy/MSN als Faktor
zur Charakterisierung des Einflusses der Hydrophobierung eingeführt. Dieser ist
bereits im Probennamen enthalten (wenngleich dort mit aufgerundetem DSHy) und
numerisch in Tabelle 4.2 für die BnHPMAS-Proben aufgeführt. Generell gilt, je größer
DSHy/MSN, desto mehr überwiegt theoretisch der hydrophobe Anteil der hydrophil-
hydrophoben Bilanz der Substituenten des amphiphilen PEL - in Anlehnung an den
bekannten HLB-Wert von Tensiden (HLB = hydrophilic-lipophilic-balance).
In Abbildung 4.3 (b) ist die Veränderung der Ladungsdichte mit zunehmen-
dem Verhältnis DSBn/MSN zu sehen. Die gestrichelten Linien dienen erneut zur
Blickführung. Offensichtlich verringert sich der anionische Verbrauch und damit
die scheinbare Ladungsdichte der BnHPMAS-Derivate mit steigendem DSBn/MSN.
Sobald der theoretische Wert des Verhältnisses DSBn/MSN von 1 überschritten wird
und der hydrophobe Charakter des PEL dominiert, ist die weitere Abnahme der
Ladungsdichte hingegen weniger ausgeprägt.
4.4.2 Einfluss des Synthesewegs auf die Ladungsdichte
Die Synthese amphiphiler Stärkederivate mit lipophilen Benzyl- und hydrophilen
HPMA-Gruppen im bekannten Zweischrittverfahren [324] findet in verschiedenen
Reaktionsgefäßen statt und Zwischenprodukte, wie Benzylstärke, werden aufgear-
beitet und gereinigt. Diese Prozesse sind hinsichtlich des Lösungsmittelverbrauchs
unökologisch, sowie kosten- und zeitintensiv. Um dem vorzubeugen, wurde die
Synthesevorschrift im Rahmen des AiF-Projektes derart modifiziert und systematisch
untersucht, dass die Entwicklung einer Eintopfsynthese von BnHPMAS-Derivaten
erfolgreich umgesetzt werden konnte. Im Folgenden sollen die Endprodukte aus
beiden Syntheseverfahren (BnHPMAS aus Eintopf-Synthese und Bn*HPMAS aus
Zweischrittsynthese) hinsichtlich ihrer Ladungsdichte genauer untersucht werden.
Grundsätzlich unterscheiden sich die beiden Synthesevorschriften in ihren je-
weiligen Gesamtreaktionszeiten, bei welchen bei 60 ◦C gearbeitet wird. So beträgt
diese bei der Zweischritt-Synthese 31 h und die der Eintopfsynthese hingegen 49 h.
Neben den molaren Verhältnissen der Edukte haben die Temperatur, die Reakti-
onszeit und der Wassergehalt im Reaktionsgemisch entscheidenden Einfluss auf
die DS: Eine Erhöhung einer der genannter drei Einflussfaktoren führt jeweils zu
einer Vergrößerung des DSBn.
[325] Die Benzylgruppen in der Stärke haben wiederum
einen aktivierenden Effekt auf die Reaktion mit dem Kationisierungsreagenz EPTMA
aufgrund der Wechselwirkung des π-Systems des aromatischen Rings mit den
kationischen Gruppen. [323,324,326] Dieser sollte sich jedoch nicht unterschiedlich
auswirken, da bei beiden Vorschriften zunächst BnCl und erst nach ca. 25 h bei
60 ◦C (Eintopfsynthese) bzw. nach der vorangehenden Aufarbeitung der Benzylstärke
(Zweischrittverfahren) EPTMA zugegeben wurde und reagieren kann.
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Bei den BnHPMAS-Derivaten nach Synthese mit verschiedenen Vorschriften jedoch
vergleichbarer DS, welche im Anschluss unmittelbar miteinander verglichen werden,
betrug die Reaktionstemperatur stets 60 ◦C. Die molaren Verhältnisse der eingesetz-
ten Edukte Kartoffelstärke, BnCl, EPTMA, NaOH sowie das wässrige Slurrymedium
Isopropanol lagen sehr nah beieinander. Einzig die Reaktionszeit unterschied sich,
wie oben erwähnt, deutlich voneinander.
Wie im Abschlussbericht des AiF-Projektes [325] dargelegt wurde, konnte durch
die Ermittlung der Molmassen und Molmassenverteilungen der BnHPMAS-Derivate
durch Größenausschlusschromatographie (SEC) und der anschließende Vergleich der
Polymerisationsgrade der initialen Kartoffelstärke mit den BnHPMAS-Derivaten ge-
zeigt werden, dass es während der Reaktion zu einemKettenabbau kommt (siehe auch
Kapitel 3.6). Dieser tritt vor allem bei längeren Reaktionszeiten auf. Eine Tendenz
zur Polymeraggregation während der SEC konnte nicht erkannt werden.
Abbildung 4.4 gibt in selber Weise wie im vorangegangenen Abschnitt die Abhängig-
keit der Ladungsdichte der Bn*HPMAS-Derivate von MSN sowie von DSBn/MSN
wieder. Die gestrichelten Linien entsprechen denen aus Abbildung 4.3 (b) und sollen
einen unmittelbaren Vergleich der Lage der Messpunkte erlauben.
Abbildung 4.4: Einfluss (a) des Kationisierungsgrades MSN sowie (b) der Hydropho-
bie DSBn/MSN amphiphiler Bn*HPMAS-Derivate verschiedener DS aus der Zweischritt-
synthese auf deren apparente Ladungsdichte in wässriger Lösung.
Die amphiphilen Stärkederivate aus dem Zweischrittverfahren haben bei gleichen
MSN-Werten im Vergleich zu den rein kationischen Stärken eine verringerte Ladungs-
dichte. Die Auswirkung der Einführung hydrophober Gruppen in der Stärke auf
deren Ladungsdichte wurde bereits im vorangehenden Abschnitt erläutert. Dennoch
unterscheiden sich ihre scheinbaren Ladungsdichten sehr von den BnHPMAS-
Derivaten, wofür im Folgenden mögliche Ursachen aufgezeigt werden sollen.
Im Vergleich zu ihren Analogen mit einem DSBn von 0,30 aus der Eintopfsyn-
these haben die Bn*HPMAS-Derivate mit einem DSBn von 0,25 eine generell deutlich
geringere Ladungsdichte bei ähnlicher bzw. etwas geringerer Hydrophobie, sowie
einen kleineren Anstieg der Ladungsdichte mit MSN. Die Probenreihe mit geringerer
Hydrophobie (DSBn = 0,25, blaue Kurve) zeigt keine deutliche Abnahme des Anstiegs
ab einem MSN von ca. 0,70. Hingegen scheint an dieser Stelle ein Maximum zu sein.
Leider standen keine weiteren Proben höherer MSN zur Verfügung.
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Der Grund für die vergleichsweise hohe Ladungsdichte der BnHPMAS-Derivate kann
einzig die längere Reaktionszeit während ihrer Synthese sein. Mit einer längeren
Reaktionszeit sind einerseits eine stärkere Quellung der Stärke und damit eine
bessere Zugänglichkeit der OH-Gruppen verbunden, andererseits verursacht sie
einen stärkeren Kettenabbau (was wiederum zu einer besseren Zugänglichkeit der
ladungstragenden Gruppen im Stärkemolekül führt) und durch die PEL-Titration
nachgewiesen werden kann.
Bei einer näheren Betrachtung der Proben beider Synthesewege mit einem DSBn
von 0,60 (rote Kurven in Abbildung 4.3 (a) und 4.4 (a)) fällt auf, dass ihr Verlauf
der Ladungsdichte mit zunehmendem MSN durchaus vergleichbar ist. Gleichzeitig
ist hierbei der Anstieg der Ladungsdichte mit steigendem MSN für die BnHPMAS-
Derivate etwas größer. Wie schon bei den Analogen aus der Eintopfsynthese
der Bn*HPMAS-Derivate ist die Abnahme des Anstiegs ab einem MSN von 0,70
wiederzufinden, was, wie bereits erläutert, auf die geringere Zugänglichkeit der
ladungstragenden Gruppen durch die erhöhte Hydrophobie zurückgeführt werden
kann.
Überraschenderweise unterscheiden sich die Bn*HPMAS-Derivate verschiedener
DSBn bis zu einem MSN von 0,70 wenig in ihren Ladungsdichten voneinander. So
liegt die Ladungsdichte der doppelt so hydrophoben Proben gar über denen mit
einem DSBn von 0,25 bzw. Letzte haben eine geringere Ladungsdichte, als erwartet.
Hierfür kann leider keine vordergründige Ursache angegeben werden. Zu vermuten
ist, dass es eventuell zu voneinander abweichenden Darstellungsbedingungen kam,
da die Probenreihen mit demselben DSBn jeweils aus anderen Chargen verschiedener
Herstellungsmonate stammten. Hingegen stammen alle neun BnHPMAS-Derivate
aus einer einzigen Herstellungsserie.
Der Verlauf aller Messpunkte der Bn*HPMAS-Derivate in Abbildung 4.4 (b) zeigt
eine ähnliche Entwicklung mit steigender Hydrophobie via DSBn/MSN, auch wenn
eine Verschiebung hin zu kleineren Werten für die Ladungsdichten zu beobachten
ist. Hierauf wurde bereits bei den Derivaten aus der Eintopfsynthese eingegangen.
Hingegen geben auch die großen Schwankungen der Messwerte einen Hinweis darauf,
dass beide Probenreihen der amphiphilen Bn*HPMAS-Derivate verschiedener DSBn
nur unter Vorbehalt miteinander vergleichbar sind.
4.4.3 Einfluss der Aufarbeitung nach Zweischrittsynthese auf die La-
dungsdichte
Wie im Kapitel 5.3.1.2 über die Synthese der BnHPMAS-Derivate kurz erläutert
wird, wurde nach Beendigung der Synthese ein Teil des Produktes unverändert
gelassen und der andere Teil aufgearbeitet. Die Bestimmung der DS erfolgte jeweils
nur anhand der gereinigten Proben. Ziel dieses Vorgehens war es herauszufinden,
ob generell auf den letzten Reinigungsschritt verzichtet werden kann, ohne eine
Verringerung der Effektivität des amphiphilen PEL als solchen zu haben.
Hierfür zeigt Abbildung 4.5 im Vergleich zu Abbildung 4.4 zusätzlich die La-
dungsdichten der ungereinigten Bn*HPMAS-Derivate in Abhängigkeit ihrer DS
(Hohlkreis). Ergänzend sei gesagt, dass keine der in diesem Abschnitt betrachte-
ten Proben ohne Aufarbeitung in Tabelle 4.1 aufgeführt worden sind. Laut dem
Abschlussbericht des AiF-Projektes [325] gibt es Unterschiede in den Ergebnissen
der elementaranalytischen Untersuchung der ungereinigten Rohprodukte und der
77
4. Ergebnisse und Diskussion
gereinigten Produkte: Die Rohprodukte haben einen erhöhten Stickstoff- (0,2−0,9 %)
und Chloranteil (2,5 − 3,5 %), welche vom Kationisierungsreagenz EPTMA, dessen
Hydrolyseprodukte sowie von Salzresten herrühren.
Abbildung 4.5: Einfluss (a) des Kationisierungsgrades MSN sowie (b) der Hydrophobie
DSBn/MSN gereinigter sowie ungereinigter, amphiphiler Bn*HPMAS-Derivate verschie-
dener DS auf deren apparente Ladungsdichte in wässriger Lösung.
Aus Abbildung 4.5 ist ersichtlich, dass die Aufarbeitung der Produkte deren La-
dungsdichten um bis zu 0,7 meqg−1 (DSBn = 0.25) bzw. 0,5 meqg
−1 (DSBn = 0,60)
steigert. Dieser Effekt ist umso größer, je höher der MSN ist. Mit steigendem MSN
nimmt der Anteil überbleibender Salzreste zu, welche die kationischen Ladungen
der HPMA-Gruppen abschirmen und damit die scheinbare Ladungsdichte der
ungereinigten Proben verringern.
Infolgedessen sollte auf den letzten Reinigungsschritt nach der Synthese der
amphiphilen PEL nicht verzichtet werden, um so ihre Effektivität zu maximieren.
Um bei den weiteren Untersuchungen zur systematischen Charakterisierung der
amphiphilen Stärkederivate den gezeigten Ladungsverlust durch verbleibende Reak-
tionsprodukte ausschließen zu können, wurden stets nur die aufgearbeiteten Proben
verwendet.
4.4.4 Einfluss der Art der hydrophoben Gruppe auf die Ladungsdichte
Die Synthese der alkylierten Stärkederivate erfolgte in einem Zweischrittverfahren,
jedoch in einem anderen Maßstab als die der BnHPMAS-Derivate. Ziel war es, ein
Upscaling der Synthese hydrophobierter HPMA-Stärke mit einer ca. 130-fachen Stoff-
menge an Kartoffelstärke in einem 5-Liter-Autoklaven durchzuführen. Abbildung 4.6
zeigt in bereits bekannter Weise die Abhängigkeit der Ladungsdichte von den DS der
EtHPMAS-Derivate.
Auch wenn die Proben einen maximalen MSN von 0,4 und damit einen bis zu 2,5-mal
geringeren Anteil an HPMA-Gruppen als die BnHPMAS-Derivate haben, beträgt ihre
Ladungsdichte nur ca. ein Zehntel im Vergleich zu der der BnHPMAS-Derivate aus
dem Labormaßstab. Mit Zunahme von MSN sind weder ein deutlicher Anstieg der
Ladungsdichte zu verzeichnen, noch sind große Unterschiede zwischen den Proben
verschiedener DSBn zu erkennen (Abbildung 4.6 (a)). In Folge dessen kann kein
Einfluss der steigenden Hydrophobie über das Verhältnis DSBn/MSN (Abbildung 4.6
(b)) aufgezeigt werden.
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Abbildung 4.6: Einfluss (a) des Kationisierungsgrades MSN sowie (b) der Hydrophobie
DSBn/MSN von EtHPMAS-Derivaten verschiedener DS auf deren apparente Ladungs-
dichte in wässriger Lösung.
Die Ethylierung im ersten Syntheseschritt wurde im Vergleich zur Darstellung
der BnHPMAS in einer deutlich kürzeren Reaktionszeit durchgeführt. Dies lässt
vermuten, dass es in der Kürze der Zeit zu keiner gleichmäßigen Durchmischung
sowie Temperaturverteilung im Autoklaven gekommen sein könnte. Bei einer Al-
kylierung der Stärke entfällt zudem der aktivierende Effekt für die anschließende
Kationisierung (wie es durch das π-Systems bei der Benzylierung der Fall war)
was die deutlich geringeren MSN und somit Ladungsdichten erklären kann. Auch
sind die pH-Werte der 1 gL−1 EtHPMAS-Derivatlösungen mit bis zu einem Wert
von 11,2 sehr hoch und lassen eine unzureichende Neutralisierungmit HCl vermuten.
Darüber hinaus war der Dialyseschritt während der Aufarbeitung zum Entsal-
zen gegebenenfalls unzureichend, wodurch die geringe Ladungsmenge durch
verbleibende Salzreste resultieren kann. Demzufolge ist eine fehlerhafte (da zu
geringe) Einwaage des Ethylderivates denkbar, da enthaltenes Salz die Polymermenge
verringert. In der Praxis werden zumeist salzhaltige PEL auf den Markt gebracht, um
an aufwendigen Aufarbeitungsschritten zu sparen, was mit einer geringeren Effekti-
vität des PEL aufgrund der komprimierten Doppelschicht seiner ladungstragenden
Gruppen einhergeht.
Aufgrund der unerwartet großen und vielfältigen Unterschiede zwischen den
unterschiedlichen HyHPMAS-Derivaten sowie den vergleichsweise kleinen DS der
ethylierten Stärkederivate erfolgen die weiteren systematischen Untersuchungen der
amphiphilen Stärken ausschließlich anhand der BnHPMAS-Derivate.
4.5 Partikelgrößenverteilung
Die Messung der Partikelgröße erlaubt Untersuchungen hinsichtlich des Lösungs-
verhaltens von PEL und der damit verbundenen Dispersionsqualität und erfolgte für
die Polysaccharidderivate mittels dynamische Lichtstreuung (DLS). Die Partikelgröße
liefert darüber hinaus einen Hinweis darüber, welchen Einfluss die eingebrachten ka-
tionischen sowie hydrophoben Gruppen sowie deren unterschiedlicher Anteil auf die
Polymerkonformation haben.
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Die Messung der Partikelgrößen erfolgte unter Zugabe von Salz, so dass die elek-
trochemische Doppelschicht und somit der Gyrationsradius der Stärkederivate in
Lösung verringert werden, wobei auf Erstere deutlich mehr Einfluss genommen
wird. [234]
4.5.1 Kumulantenanalyse
Die Auswertung der Intensitätsautokorrelationsfunktion (siehe Kapitel 2.8.2.1)
erfolgt mit Hilfe der Kumulantenanalyse und liefert die dz,av-Werte sowie entspre-
chenden PI der interessierenden Proben. Der dz,av-Wert entspricht dem mittleren
intensitätsgewichteten Partikeldurchmesser bzw. dem mittleren hydrodynamischen
Durchmesser des Partikels. Alle ermittelten dz,av-Werte und die dazugehörigen PI der
molekular-dispers vorliegenden BnHPMAS-Derivate sind in Tabelle 4.2 aufgeführt.
Tabelle 4.2: Partikelgrößen (dz,av), zugehörige PI, sowie Angabe des Fehlers der Kumu-
lantenanalyse ausgewählter HPMAS- und BnHPMAS-Derivate verschiedener DS (1 gL−1
in 0,05 M NaCl).
Proben DSBn/MSN dz,av PI cumulant fit
(nm) error
HPMAS-0.28 - 166,4 0,532 0,0061
HPMAS-0.67 - 102,1 0,374 0,0031
BnHPMAS-0.30/0.30 0,97 116,9 0,396 0,0028
BnHPMAS-0.30/0.48 0,58 127,2 0,289 0,0041
BnHPMAS-0.30/0.86 0,31 125,8 0,283 0,0031
BnHPMAS-0.30/1.00 0,28 124,8 0,285 0,0029
BnHPMAS-0.60/0.23 2,43 67,7 0,352 0,0044
BnHPMAS-0.60/0.35 1,69 98,7 0,267 0,0043
BnHPMAS-0.60/0.43 1,33 97,4 0,283 0,0022
BnHPMAS-0.60/0.71 0,82 103,6 0,270 0,0037
BnHPMAS-0.74/0.68 1,09 58,5 0,335 0,0022
Die erhöhten Werte für den PI deuten bei allen Proben auf eine breite Verteilung
hydrodynamischen Radien der Polymerknäuele hin. Allein das Ergebnis der Probe
HPMAS-0.28 ist nicht auswertbar.
Für die BnHPMAS-Derivate desgleichenDSBn ist eine Tendenz dahingehend zu erken-
nen, als dass die Partikelgröße mit steigender Hydrophobie via DSBn/MSN abnimmt.
Mit Hilfe des Verhältnisses DSBn/MSN ist es außerdem möglich, einen generellen
Trend aller BnHPMAS-Derivate verschiedener DS bezüglich ihrer Partikelgröße
darzustellen (siehe hierfür Abbildung 4.7). Mit Ausnahme der hoch-substituierten
Probe BnHPMAS-0.74/0.68 ist eine stetige Abnahme des dz,av-Wertes mit DSBn/MSN
zu erkennen. Grund hierfür ist die Zunahme intramolekularer, hydrophob-hydro-
phober Wechselwirkungen, welche eine verstärkte Kettenknäuelung und damit
Kontraktion des PEL verursachen.
Im Gegensatz dazu führt die Zunahme der Kationizität MSN (aus den Proben-
namen in Tabelle 4.2 ersichtlich) durch elektrostatische Abstoßung der kationi-
schen Ladungszentren zu einer Streckung der Polymerketten und damit zu einer
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Abbildung 4.7: Einfluss der Hydrophobie unter Zuhilfenahme des Verhältnisses beider
Substitutionsgrade DSBn/MSN auf die durch dynamische Lichtstreuung ermittelten Par-
tikelgrößen der BnHPMAS-Derivate (1 g L−1 in 0,05 M NaCl).
Knäuelaufweitung. Lediglich die rein kationische Probe HPMAS-0.28 zeigt einen
signifikant höheren dz,av-Wert, welcher jedoch aufgrund des hohen Polydisper-
sitätsindex PI als unzuverlässlich zu werten ist. In Bezug auf die Partikelgröße
der amphiphilen Stärkederivate haben die beiden durch chemische Modifikation
eingeführten funktionellen Gruppen (Benzyl- bzw. HPMA-Gruppe) einen entgegen-
gesetzt wirkenden Einfluss. Somit ist die Partikelgröße letztlich davon abhängig,
welche der beiden Charakteristika (hydrophob/kationisch) überwiegt bzw. wie
sich das Kräftegleichgewicht beider Wechselwirkungen (Kettenknäuelung bzw.
Kettenstreckung) auf die Größe des Polymerknäuels auswirkt.
4.5.2 Verteilungsanalyse
Aufgrund der doch erhöhten PI und Kumulantenfit-Fehler der Kumulantenanalyse
wurden die Daten darüber hinaus einer Verteilungsanalyse unterzogen. Diese erlaubt
die Angabe der Verteilungskurven aller detektierten Partikelgrößen. Wie in Kapitel
2.8.2.1 näher erläutert wurde, erhalten die Korrelogramme die Information, ob es sich
um kleine (steiler Kurvenabfall) oder große Partikel (langsamer Kurvenabfall) han-
delt. Grundinformation aus den Korrelogrammen ist die intensitätsgewichtete Ver-
teilung. Diese wird dann in die volumen- und anzahlgewichtete Verteilung umge-
rechnet. Beispielhaft zeigt Abbildung 4.8 die Korrelogramme aus der Partikelgrößen-
messung ausgewählter BnHPMAS-Derivate mit einem DSBn von 0,60 bzw. der hoch-
substituierten Probe BnHPMAS-0.74/0.68. Die Anstiege der Kurven unterscheiden
sich in Abhängigkeit der verschiedenen DS der BnHPMAS-Derivate. Die Korrelo-
gramme deuten auf gute Probenqualitäten hin.
Das Anwenden der Verteilungsanalyse ergibt die in Abbildung 4.9 dargestellten Ver-
teilungskurven der BnHPMAS-Derivate unterschiedlicher Hydrophobie. In bekann-
ter Weise werden die Derivate mit einem DSBn von 0,30 bzw. 0,60 getrennt vonein-
ander dargestellt. Auch wird das Ergebnis der hoch-substituierten Probe BnHPMAS-
0.74/0.68 gezeigt (Abbildung 4.9 (b)).
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Abbildung 4.8: Korrelogramme ausgewählter BnHPMAS-Derivate verschiedener Substi-
tutionsgrade (1 g L−1 in 0,05 M NaCl).
Die intensitätsgewichtete Verteilung der Partikelgrößen spiegelt die Größenordnung
der dz,av-Werte der BnHPMAS-Derivate aus Kapitel 4.5.1 mit 68 − 128 nm wieder.
Hingegen sind die Partikelgrößen aller Proben nicht monomodal verteilt und zeigen
bei deutlich kleineren Partikelgrößen eine weitere Fraktion. Mit der Betrachtung der
anzahlgewichteten Verteilung wird ersichtlich, dass der Hauptteil aller detektierten
Partikel (bzw. Polymerknäule) einen weitaus geringeren Durchmesser hat. Ihr Signal
wird jedoch von der Intensität des Streulichts von sehr wenigen, jedoch größeren
Partikeln überlagert.
Offensichtlich besitzen alle Proben einen kleinen Teil aggregierter Partikel, der
u.a. durch Aggregation über hydrophob-hydrophobe Wechselwirkungen zustande
kommen kann. Tabelle 4.3 gibt eine Übersicht der nach der anzahlgewichteten
Verteilungsanalyse erhaltenen Partikeldurchmesser, welche dem Wert der jeweiligen
Kurvenmaxima aus Abbildung 4.9 (unten) entsprechen.
Sowohl die Kurven aus Abbildung 4.9 (unten), als auch die Daten aus Tabelle 4.3
zeigen für die moderat hydrophobierten BnHMPAS-Derivate mit einem DSBn von
0,30 als auch für die höher substituierten Proben mit einem DSBn von 0,60 (mit Aus-
nahme von BnHPMAS-0.60/0.23) einen leichten Trend hin zu der Verkleinerung des
Partikeldurchmessers mit zunehmendem MSN. Dieses Ergebnis verhält sich dem aus
der Kumulantenanalyse entgegengesetzt, stützt sich jedoch auf Werte, die sich nur
geringfügig voneinander unterscheiden. Ebenso zeigt eine zunehmende Hydropho-
bie der Derivate, welche mit Hilfe des Verhältnisses DSBn/MSN ausgedrückt werden
kann, keinen einheitlichen Einfluss auf den Partikeldurchmesser nach anzahlgewich-
teter Verteilungsanalyse, wie in Tabelle 4.3 zu sehen ist. Bei einer Messungenauigkeit
bei DLS von ± 10 % (siehe Kapitel 5.15.1) liegen die Ergebnisse zu nah beieinander,
so dass dieser Trend nicht weitergehend interpretiert wird.
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Abbildung 4.9: Partikelgrößenverteilung ausgewählter BnHPMAS-Derivate verschiede-
ner MSN mit (a) moderater Hydrophobie (DSBn = 0,30) und (b) hoher Hydrophobie (DSBn
= 0,60) (1 g L−1 in 0,05 M NaCl); Verteilung intensitätsgewichtet (oben) und anzahlge-
wichtet (unten).
Tabelle 4.3: Partikelgrößen nach anzahlgewichteter Verteilungsanalyse der Daten aus Ta-
belle 4.2 für ausgewählte HPMAS- und BnHPMAS-Derivate verschiedener DS.
Proben DSBn/MSN dz,av
(nm)
HPMAS-0.28 - 13,62
HPMAS-0.67 - 14,69
BnHPMAS-0.30/0.30 0,97 24,68
BnHPMAS-0.30/0.48 0,58 18,45
BnHPMAS-0.30/0.86 0,31 18,75
BnHPMAS-0.30/1.00 0,28 15,04
BnHPMAS-0.60/0.23 2,43 6,12
BnHPMAS-0.60/0.35 1,69 20,97
BnHPMAS-0.60/0.43 1,33 18,10
BnHPMAS-0.60/0.71 0,82 11,03
BnHPMAS-0.74/0.68 1,09 9,37
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Es ist zu überlegen, ob in einem schlechteren Lösungsmittel, wie es eine wässrige
0,05 M NaCl-Lösung für PEL mit hydrophoben Anteilen ist, unabdingbar dieselben
Trends von physikochemischen Eigenschaften zutage treten, wie sie sich in einem gu-
ten Lösungsmittel zeigen. Die erhöhte Polydispersität dieser ursprünglich natürlichen
Polysaccharide geht einher mit der zwar monomodalen, jedoch breiten Molmassen-
verteilung der BnHPMAS-Derivate, wie sie in Kapitel 3.6 vorgestellt worden ist. Es
wurde ein Kettenabbau während der Modifikation festgestellt, welcher ein Grund für
die erhöhte Polydispersität der Proben sein kann.
4.6 Dynamische Oberflächenspannung
Eine Vielzahl von Grenzflächenphänomenen, wie sie bei Tropfen, Blasen, Menisken
und dünnen Filmen vorkommen, werden von der Gleichgewichts- bzw. dynami-
schen Oberflächenspannung beeinflusst. Die gründliche Analyse der Luft/Wasser-
Grenzfläche eines Tropfens erlaubt prinzipiell den Rückschluss auf Werte für die
Oberflächenspannung der Tropfenflüssigkeit. In dieser Arbeit wurde zur Ermittlung
der dynamischen Oberflächenspannung die Methode des hängenden Tropfens,
welche durch geringe Totzeiten von 2 - 4 s und eine automatisierten Bildanalyse aller
0,1 s gekennzeichnet ist, ausgewählt.
Das intensive Studium aktueller Literatur lässt den Schluss zu, dass zum ersten Mal
die Messung der dynamischen Oberflächenspannung (dynamic surface tension = DST)
mit Hilfe der Methode des hängenden Tropfens genutzt werden konnte, um hoch-
substituierte, amphiphile Stärkederivate zu charakterisieren. Meines Wissens nach
gibt es bisher keine Untersuchungen an amphiphilen PEL natürlichen Ursprungs in
Lösung bezüglich der Charakterisierung ihrer dynamischen Oberflächenspannungen
mit Ausnahme der Arbeiten von Glampedaki [290] und Babak. [281,338] Die Arbei-
ten von Babak umfassten Untersuchungen viskoelastischer PEL-Oberflächenfilme,
welche durch die Adsorptionsschichten von Lösungen alkylierter Chitosane, sowie
Chitosan-Tensid-Komplexe gebildet worden sind. Darüber hinaus gibt es bis heute
keine Untersuchungen hoch-substituierter, amphiphiler Stärke- oder Chitosande-
rivate, in welchen ihre chemische Struktur mit dem rheologischen Verhalten, der
Oberflächenaktivität und den Partikelgrößen in Verbindung gebracht werden.
Abbildung 4.10 stellt die DST-Kurven zweier BnHPMAS-Derivate verschiedener
DSBn in wässriger Lösung mit und ohne Salzzugabe dar. Die oberste Kurve in Ab-
bildung 4.10 entspricht der Messung des Lösungsmittels (Wasser mit 0,05 M NaCl)
mit einer konstanten Oberflächenspannung von 72,6 mNm−1 und dient als Referenz.
Durch die Adsorption vonmodifizierten Polysaccharidmolekülen an der Luft/Wasser-
Grenzfläche (des hängenden Tropfens) verringert sich die Oberflächenspannung im
Vergleich zu dem Wert des reinen Lösungsmittels dramatisch, bis ein kleinerer
Gleichgewichtswert erreicht worden ist. Nach ca. 25 min (1480 s in Abbildung 4.10)
wurde noch kein Adsorptionsgleichgewicht an der Phasengrenzfläche erreicht, da die
Oberflächenspannung nach wie vor mit der Zeit abnimmt.
Dem ist zu entnehmen, dass sich die hoch-substituierten, amphiphilen BnHPMAS-
Derivate vergleichbar zu anderen bereits bekannten Systemen verhalten. So erreichen
im Allgemeinen die Adsorptionsschichten von PEL an Grenzflächen erst nach
mehreren Stunden bezüglich ihrer Ausrichtung an der Oberfläche einen Gleich-
gewichtszustand. [281,284,285,338] Diese Adsorptionskinetik ist bereits bekannt und
wird generell der elektrostatischen Adsorptionsbarriere zugeschrieben. [281,284,285,339]
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Abbildung 4.10: Dynamische Oberflächenspannung zweier ausgewählter BnHPMAS-
Derivate (BnHPMAS-0.30/0.30 und BnHPMAS-0.74/0.68) verschiedener DSBn (mit je
1 g L−1) in wässriger Lösung (offenes Symbol) bzw. in 0,05 M NaCl (gefülltes Symbol).
Diese langsamen Veränderungen von Oberflächeneigenschaften hängen mit der
zweidimensionalen Heterogenität des Adsorptionsfilms zusammen. Das erste an der
Grenzfläche ankommende Makromolekül bildet eine lokale Oberflächenladung aus
und erschwert so die Adsorption weiterer geladener Ketten. Die Gleichgewichts-
oberflächenspannung von Lösungen mit strukturell komplexen, makromolekularen
Tensiden wird nur dann erreicht, wenn die adsorbierten Makromoleküle sowohl eine
Gleichgewichtsoberflächenkonzentration als auch -konformation erreicht haben. [340]
Die Theorie der Adsorptionskinetik sagt eine Zunahme der Adsorptionsrate um
mehrere Größenordnungen durch die Zugabe von anorganischen Salzen bis hin zu
einer Konzentration von 0,1 M aufgrund der komprimierten Doppelschicht vor-
aus. [339] Wie in Abbildung 4.10 zu sehen ist, gelingt es erst durch die Erhöhung der
Ionenstärke, das oberflächenaktive Verhalten der beiden BnHPMAS-Derivate zum
Vorschein zu bringen. Grund hierfür ist die teilweise Abschirmung elektrostatischer
Wechselwirkungen zwischen Kettensegmenten und der sich daraus ergebenden
Beschleunigung der Adsorption. [283]
Um die BnHPMAS-Derivate in adäquater Weise hinsichtlich ihres oberflächen-
aktiven Verhaltens untersuchen zu können, wurden die DST-Messungen auf 3 h
verlängert (3h-DST) und von Probenlösungen in 0,05 M NaCl durchgeführt. Hierbei
gibt im Folgenden der 3h-DST-Wert den Endwert der Oberflächenspannung nach
drei Stunden Messzeit an. Abbildung 4.11 zeigt den Vergleich zweier Probengruppen
mit einem DSBn von (a) 0,30 und von (b) 0,60. Innerhalb einer Probenreihe variiert
der MSN und alle Proben werden im Vergleich zum Lösungsmittel, sowie dem rein
kationischen Stärkederivat HPMAS-0.68 betrachtet.
Entgegen aller Erwartungen zeigen die rein kationischen Stärken ohne hydrophobe
Modifizierung eine sehr geringe Oberflächenaktivität durch Abnahme der Ober-
flächenspannung mit der Zeit. Diese Beobachtung wurde bis zu diesem Zeitpunkt
nur für Polysaccharidderivate – nicht für andere PEL, wie PDADMAC oder Praestole
(Copolymerisate aus Acrylamiden mit zahlreichen kationischen Monomeren) –
gemacht.
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Abbildung 4.11: Dynamische Oberflächenspannung zweier Probenreihen der
BnHPMAS-Derivate in wässriger Lösung mit DSBn (a) 0,30 und (b) 0,60, sowie den
jeweiligen MSN grau hervorgehoben (1 gL
−1 in 0,05 M NaCl).
Die BnHPMAS-Derivate mit einem geringen Anteil hydrophober Benzylgruppen
(Abbildung 4.11 (a)) haben die kleinere Adsorptionsrate. Zudem benötigen sie einen
längeren Zeitraum, um ein Adsorptionsgleichgewicht zu erreichen.
Hingegen zeigen die höher substituierten BnHPMAS-Derivate (Abbildung 4.11 (b))
eine deutlich größere Adsorptionsrate, wodurch die Oberflächenspannung rasant
abfällt. Für alle Proben ist jedoch nach 3 h noch kein Adsorptionsgleichgewicht
an der Luft/Wasser-Grenzfläche vollständig erreicht. Der stete, leichte Abfall der
dynamischen Oberflächenspannung, welcher weiterhin auch nach 3 h anhält, hat
wahrscheinlich seine Ursache in molekularer Neuorientierung sowie Konformati-
onsänderungen innerhalb der adsorbierten Stärkemoleküle.
Innerhalb einer Probenreihe mit demselben DSBn fällt der 3h-DST Wert mit ab-
nehmendem MSN. Da der dz,av-Wert, wie in Kapitel 4.5.1 gezeigt werden konnte,
direkt mit beiden DS in Verbindung steht (und hier dasselbe Lösungsmittel zur
Anwendung kommt) korreliert die langsame Adsorptionsrate mit ansteigendem
MSN mit einer Erhöhung der Partikelgröße und der damit verbundenen geringeren
Partikelbeweglichkeit. Gleichzeitig korreliert die langsame Adsorptionsrate mit
ansteigendem DSBn mit einer Verringerung der Partikelgröße und der damit verbun-
denen höheren Partikelbeweglichkeit.
Hingegen kann die Adsorptionsrate von amphiphilen Polysacchariden nicht im-
mer allein auf Basis ihrer DS vorhergesagt und damit über ihr oberflächenaktives
Verhalten gemutmaßt werden. Molekulare Neuordnungen sind während des Ad-
sorptionsprozesses nicht auszuschließen, [341] wodurch sich eine größere Affinität
zur Luft/Wasser-Grenzfläche manifestieren kann. Dies kann auch der Grund für die
höheren 3h-DST Werte der beiden Proben BnHPMAS-0.30/0.86 und BnHPMAS-
0.60/0.43 mit einem MSN von 0,86 und 0,43 in Abbildung 4.11 (a) bzw. (b), welche
sich nicht in die Reihenfolge der anderen Proben bezüglich des MSN einfügen.
Wie abschließend in Abbildung 4.12 dargestellt bzw. in Tabelle 4.4 numerisch
aufgelistet wurde, ist zu erkennen, dass der 3h-DST Wert aller BnHPMAS-Derivate
mit zunehmender Hydrophobie via DSBn/MSN abnimmt. Diese Art der Darstel-
lung erlaubt erneut die Beobachtung, dass beim Überschreiten eines theoretischen
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Abbildung 4.12: Einfluss der Hydrophobie unter Zuhilfenahme des Verhältnisses beider
Substitutionsgrade DSBn/MSN auf die dynamische Oberflächenspannung nach 3 h Mess-
zeit (3h-DST) der BnHPMAS-Derivate (1 g L−1 in 0,05 M NaCl).
Tabelle 4.4: Ermittelte Werte für die dynamische Oberflächenspannung mit Hilfe der
Methode des hängenden Tropfens nach 3 h Messdauer (3h-DST) von HPMAS- und
BnHPMAS-Derivaten verschiedener DS (1 gL−1 in 0,05 M NaCl).
Proben DSBn/MSN 3h-DST
(mNm−1)
HPMAS-0.28 - 70,9
HPMAS-0.67 - 69,6
BnHPMAS-0.30/0.30 0,97 50,6
BnHPMAS-0.30/0.48 0,58 54,7
BnHPMAS-0.30/0.86 0,31 62,0
BnHPMAS-0.30/1.00 0,28 59,2
BnHPMAS-0.60/0.23 2,43 44,3
BnHPMAS-0.60/0.35 1,69 49,2
BnHPMAS-0.60/0.43 1,33 50,3
BnHPMAS-0.60/0.71 0,82 49,8
BnHPMAS-0.74/0.68 1,09 45,6
hydrophob/hydrophilen Verhältnisses der DS bei DSBn/MSN = 1,0 der Einfluss der
zunehmenden Hydrophobie deutlich abnimmt. So ist der Abfall des 3h-DST Wertes
aller Proben nach DSBn/MSN = 1,0 deutlich abgeschwächt. Eine analoge Beobachtung
konnte bereits bei der Ermittlung der Ladungsdichte der BnHPMAS-Derivate in
Kapitel 4.4 gemacht werden.
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass sich mit Hilfe des Verhältnisses
DSBn/MSN generelle Aussagen zur Oberflächenspannung treffen lassen. Der ein-
geführte Parameter DSBn/MSN erweist sich als vielversprechend, eine Vielzahl
amphiphiler BnHPMAS-Stärkederivate mit Einheiten verschiedener Polarität und
DS miteinander vergleichen und Tendenzen hinsichtlich der gesamten Hydrophobie
erkennen zu können.
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4.7 Rheologisches Verhalten
Viskositätsstudien erlauben im Allgemeinen eine nachvollziehbare Beurteilung des
makroskopischen Verhaltens von Polymerlösungen. Die theoretische Beschreibung
der Viskosität von PEL-Lösungen ist seit Jahrzehnten eine Herausforderung für die
Wissenschaft aufgrund des komplizierten Verhaltens durch die kombinierte Wirkung
von sowohl elektrostatischen als auch hydrodynamischen Wechselwirkungen im
verdünnten wie halb-verdünnten Bereich.
Das Einführen von Ladungszentren in Makromoleküle wird begleitet von neu-
en Längenskalen, wie die Debye-Abschirmungslänge und die Bjerrum-Länge. Diese
so nützlichen Skalierungsgesetze zur Beschreibung von neutralen Systemen können
nur eingeschränkt für PEL-Lösungen angewendet werden. Darüber hinaus führen die
weitreichenden Coulomb-Wechselwirkungen zu einer grossen Vielfalt von Effekten,
welche sich qualitativ sehr von denen neutraler Polymere unterscheiden. Hierzu
zählen zum Beispiel Lichtstreueigenschaften und das rheologische Verhalten. [342]
Im Folgenden soll auf drei Punkte näher eingegangen werden: Zunächst soll
das rheologische Verhalten wässriger Lösungen der BnHPMAS-Derivate ohne Zugabe
niedermolekularer Elektrolyten mit Hilfe des sogenannten Huggins-Plots beschrie-
ben und diskutiert werden. Anschließend werden die Überlappungskonzentrationen
der einzelnen Stärkederivate bestimmt, um den verdünnten Bereich ihrer Lösung
identifizieren zu können. Nachfolgend werden unter Verwendung zweier verschie-
dener, empirischer Gleichungen die intrinsischen Viskositäten berechnet und die
Ergebnisse diskutiert.
4.7.1 Huggins-Plot
Im Falle von Polyelektrolyten wird der durch die Huggins-Gleichung (2.15) beschrie-
bene lineare Zusammenhang zwischen ηsp/c und c (Huggins-Plot) bei neutralen
Polymeren nur in Lösungsmitteln mit ausreichend hoher Elektrolytkonzentration
gefunden. Bei zu geringem oder fehlendem Salzgehalt kommt es zu einer Aufweitung
des Polymerknäuels aufgrund der weit reichenden Coulomb-Kräfte zwischen den
ladungstragenden Gruppen, wodurch die Auftragung von ηsp/c über c im Huggins-
Plot ein Anstieg der ηsp/c-Werte hin zu großer Verdünnung, d.h. hin zu sehr kleinen
Polymerkonzentrationen c beobachtet wird. Dieser sogenannte Polyelektrolyteffekt
wurde ausführlich in Kapitel 2.8.4.3 beschrieben. Abbildung 4.13 zeigt die Huggins-
Plots zweier rein kationischer Stärkederivate verschiedener MSN.
Der typische Kurvenverlauf für PEL konnte für beide Proben gefunden werden. Beide
kationischen Stärkederivate unterscheiden sich deutlich in den Größenordnungen
der reduzierten Viskosität (mit ηred = ηsp/c) ihrer Lösungen, was allein auf die
unterschiedlichen Anteile an HPMA-Gruppen und damit ihrer Ladungsdichte
zurückgeführt werden kann. Unterschiedliche Molmassen sind auszuschließen, da
die Reaktionsbedingungen, vom Molverhältnis der Reaktanten abgesehen, identisch
war.
Wie bereits in der Theorie beschrieben, hängt der Verlauf der ηred-Kurve mit
dem Ionisierungsgrad (MSN) zusammen.
[303,307,308] So ist das Kurvenmaximum der
höher substituierten Probe HPMAS-0.67 stärker ausprägt; d.h. die Kurve um das
Maximum verläuft deutlich schmaler. Zudem führt der mehr als doppelt so hohe
MSN (damit die in diesem Fall um ca. 29 % höhere scheinbare Ladungsdichte als
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Abbildung 4.13:Abhängigkeit der reduzierten Viskosität ηred von der Polymerkonzentra-
tion c (Huggins-Plot) kationischer Stärkederivate unterschiedlicher Anteile an ladungs-
tragenden HPMA-Gruppen (MSN).
bei HPMAS-0.28) zur Abnahme von ηred . Dieser Einfluss der zunehmenden La-
dungsdichte auf ηred ist nicht unbekannt
[313] und damit zu erklären, dass die durch
die verstärkt elektrostatische Abstoßung (mit zunehmendem MSN) aufgeweiteten
Polymerknäule der anliegenden Scherbeanspruchung leichter nachgeben, als die
kompakteren Strukturen mit kleinerer Ladungsdichte.
In Abbildung 4.14 werden nun die Huggins-Plots der BnHPMAS-Derivate gezeigt
und dabei zwischen den Proben mit DSBn = 0,30 und DSBn = 0,60 unterschieden. Wie
schon bei den rein kationischen Stärken, zeigen auch die amphiphilen BnHPMAS-
Derivate den Polyelektrolyteffekt. Der Vergleich der Abbildungen 4.14 (a) und (b)
zeigt, dass die reduzierte Viskosität ηred mit zunehmendem DSBn über einen weiten
Konzentrationsbereich deutlich abnimmt.
Abbildung 4.14:Abhängigkeit der reduzierten Viskosität ηred von der Polymerkonzentra-
tion c (Huggins-Plot) der BnHPMAS-Derivate unterschiedlicher DS mit (a) DSBn = 0,30
und (b) DSBn = 0,60.
Alle BnHPMAS-Derivate stammen aus derselben Charge Kartoffelstärke, wurden
unter identischen Reaktionsbedingungen synthetisiert und unterscheiden sich aus-
schließlich in den bei der Synthese zur Anwendung gekommenen molaren Verhält-
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nisse der Reaktanten. Wie in Kapitel 3.6 erläutert wurde, kann ein geringer
Kettenabbau während der Synthese nicht ausgeschlossen werden. Dieser sollte
hingegen im Mittel für alle BnHPMAS-Derivate in ähnlicher Größenordnung von-
stattengegangen sein und nicht zu relevanten Unterschieden in der Kettenlänge
innerhalb der Probenreihen geführt haben.
Bei konstantem Grad der Hydrophobierung (in Abbildung 4.14 (a) mit DSBn
von 0,30) kann eine deutliche Abnahme der reduzierten Viskosität ηred mit zu-
nehmendem MSN beobachtet werden. Dies wurde bereits von Nichifor et al. mit
Hilfe von hydrophob modifizierten, kationischen Dextranderivaten gezeigt, wobei
zusammengefasst gesagt wurde, dass sowohl die Hydrophobie als auch die Ladungs-
dichte eine Verringerung der reduzierten Viskosität ηred verursacht.
[313] Die hier
gezeigten reduzierten Viskositäten der BnHPMAS-Derivate mit einem DSBn von 0,30
korrelieren im Vergleich zu den Proben mit doppelt so hohem Grad der Hydrophobie
(DSBn von 0,60 sowie einem vergleichbaren MSN) mit ihren größeren Partikelgrößen
und Ladungsdichten aufgrund der verstärkten Knäuelaufweitung.
Im Gegensatz dazu führt eine weitere Erhöhung der Hydrophobie zu einer Um-
kehrung des beschriebenen Einflusses von MSN. Abbildung 4.14 (b) verdeutlicht,
dass die reduzierte Viskosität ηred mit steigendem MSN zunimmt. Eine Ausnahme
bildet hierbei die Probe BnHPMAS-0.60/0.35.
Ein DSBn von 0,60 bedeutet, dass durchschnittlich jedes fünfte Monomer eine
Benzylgruppe trägt und somit das Auftreten von intra- und intermolekularen,
hydrophob-hydrophoben Wechselwirkungen eine hohe Wahrscheinlichkeit hat. Aus
dem oben beschriebenem reziproken Effekt von MSN auf ηred kann abgeleitet werden,
dass es im Vergleich zu den Proben mit halb so großem DSBn aufgrund der sehr hohen
Hydrophobie zu einer Konformationsänderung des Makromoleküls gekommen sein
könnte.
Die am höchsten substituierte Probe BnHPMAS-0.74/0.68 (mit der kleinsten
Partikelgröße und annähernd höchsten Oberflächenaktivität in 0,05 M NaCl) weist
die geringste reduzierte Viskosität bei allen untersuchten Polymerkonzentrationen
auf. Es wird vermutet, dass durch die weiter erhöhte Hydrophobie mit einem DSBn
von nun 0,74 eine verstärkte Kontraktion der Polymerkette hin zu einer kompakten
Struktur verursacht.
4.7.2 Bestimmung der Überlappungskonzentration
In verdünnter Lösung liegen die Polymerketten getrennt voneinander vor und die
intrinsische Viskosität hängt lediglich von der räumlichen Ausdehnung der in-
dividuellen Polymerketten ab. Um die Größenordnung des verdünnten Bereichs
der Stärkederivatlösungen definieren zu können, ist zunächst die Bestimmung der
Überlappungskonzentration c∗ jeder einzelnen Probe nötig.
Hierfür kam die Definition für c∗ nach [295,296] zur Anwendung, welche näherungs-
weise c∗ als die Konzentration festlegt, bei welcher die Viskosität doppelt so hoch wie
die des Lösungsmittels mit ηrel = 2 bzw. ηsp = 1 ist. Die Werte für die Überlappungs-
konzentrationen c∗ der amphiphilen Stärkederivate, werden in Tabelle 4.5 aufgeführt.
Die ermittelten Werte für c∗ lassen den Schluss zu, dass der verdünnte Konzentra-
tionsbereich für alle BnHPMAS-Derivate bei einer Polymerkonzentration c < 0,1 g L−1
liegt.
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4.7.3 Bestimmung der Grenzviskosität
Die Bestimmung der Grenzviskosität (bzw. des Staudinger-Index) ist für PEL auf-
grund ihres nicht-linearen Zusammenhangs zwischen der reduzierten Viskosität ηred
und der Polymerkonzentration c nicht trivial. Bei neutralen Polymeren genügt das
Vorgehen, ηred gegen eine Konzentration von Null zu extrapolieren. Dies erlaubt,
den Staudinger-Index (Gleichung 2.14), eine für ein Polymer-Lösungsmittel-System
spezifische, dimensionslose Konstante zu ermitteln, welche anschaulich den Volu-
menbedarf eines isolierten Polymermoleküls beschreibt.
Wie in den Kapiteln 2.6.4.4 erläutert worden ist, werden zur Bestimmung der Grenz-
viskositäten von PEL empirische Gleichungen herangezogen, welche auf der Anwen-
dung von Gesetzen der phänomenologischen Thermodynamik bezüglich der Visko-
sität von Polymerlösungen beruhen. Diese führen eine verallgemeinerte Grenzvis-
kosität ein, welche es ermöglicht, unterschiedlich geladene Polymere untereinander
sowie ungeladene und geladene Polymere miteinander zu vergleichen.
Die Herangehensweisen von Rao [310] und Wolf [312] (unter Anwendung der Glei-
chungen 2.18 und 2.19) konnten erfolgreich auf die BnHPMAS-Derivate angewendet
werden. Tabellen 4.5 und 4.6 listen alle ermittelten Werte für die Grenzviskositäten
([η]Rao und [η]Wolf ) im verdünnten Bereich (mit c < c
∗), die zu den jeweiligen
Regressionen gehörigen Bestimmtheitsmaße R2 sowie die ermittelten Werte der
Wechselwirkungsparameter a, B, und [η]• auf. Für das vorliegende System ergab
sich, dass der in Gleichung 2.19 eingeführte Parameter [η]• für alle amphiphilen
BnHPMAS-Derivate annähernd Null entspricht.
Da sich die Überlappungskonzentrationen c∗ in Abhängigkeit von den verschie-
denen DSBn stark voneinander unterscheiden (siehe Tabelle 4.5), wurden zur
Bestimmung der intrinsischen Viskosität im verdünnten Bereich die zugrundelie-
genden viskosimetrischen Daten hinsichtlich ihrer Konzentrationsbereiche wie folgt
gestaffelt:
Für die nicht und weniger hydrophob modifizierten Stärkederivate mit DSBn = 0,30
erfolgte eine lineare Regression nach Rao im Bereich 0,01− 0,1 g L−1 und die Bestim-
mung der initialen Anstiege der ln(ηrel)-Kurven in Abhängigkeit von c nach Wolf im
Bereich 0,01 − 0,25 gL−1. Aufgrund der deutlich geringeren Viskositäten (folglich
größere c∗) der BnHPMAS-Derivate hoher Hydrophobie mit DSBn = 0,60 erfolgte die
lineare Regression nach Rao im Bereich 0,1−0,25 gL−1 und die nach Wolf im Bereich
0,1− 1,0 gL−1. Diese Staffelung gewährleistet die Abdeckung eines möglichst großen
Konzentrationsbereichs mit c < c∗ zur Ermittlung der jeweiligen Grenzviskositäten.
Allgemein kann festgestellt werden (siehe Tabelle 4.5), dass c∗ durch beide Arten der
Stärkemodifizierung, d.h. sowohl mit steigendem MSN als auch DSBn, zunimmt. Da
hier jedoch c∗ lediglich zur Abschätzung des verdünnten Konzentrationsbereichs der
PEL-Lösungenmit c < c∗ dient, sollen weitere Abhängigkeiten nicht von Interesse sein.
Die Ergebnisse der Regressionen durch Anwendung der Gleichungen 2.18 und
2.19 zweier rein kationischer Stärken sind in Abbildung 4.15, sowie die der am-
phiphilen BnHPMAS-Derivate in Abbildung 4.16 zu sehen. Letzte werden erneut
zwischen den Probengruppen mit jeweils DSBn = 0,30 und DSBn = 0,60 unterschie-
den.
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Abbildung 4.15: Bestimmung der Grenzviskosität [η] im verdünnten Bereich zweier aus-
gewählter HPMAS-Derivate unterschiedlicher MSN nach Rao
[310] (links) und Wolf [312]
(rechts) - dort zusätzlich vergrößerter Ausschnitt der initialen, angefitteten Anstiegsgera-
den.
Abbildung 4.16: Bestimmung der Grenzviskositäten [η] im verdünnten Bereich von Bn-
HPMAS-Derivaten unterschiedlicher DS mit (a) DSBn = 0.30 und (b) DSBn = 0.60 jeweils
nach Rao [310] (oben) und Wolf [312] (unten).
Nach erfolgreichem Fitten der Kurven entsprechen jeweils die Grenzviskositäten nach
Rao [η]Rao dem Reziproken der Anstiegsgeraden und jene nach Wolf [η]Wolf dem
initialen Anstieg des ln(ηrel)/c-Kurvenanfangs innerhalb des Konzentrationsbe-
reichs c < c∗. Am Beispiel der HPMAS-Derivate sind genannte initialen Anstiege der
ln(ηrel)/c-Kurven in Abbildung 4.15 (rechts) ergänzend als Bildausschnitt dargestellt.
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Im Gegensatz dazu wurde darauf in Abbildung 4.16 verzichtet. Die ermittelten Werte
für [η] können zu einem semi-quantitativen Vergleich der Polymerkonformation und
dessen Dimension in verdünnter Lösung in Abhängigkeit beider DS dienen.
4.7.3.1 Grenzviskosität nach Rao
Tabelle 4.5 gibt neben den Überlappungskonzentrationen c∗ der kationischen und
amphiphilen Stärkederivate die ermittelten Werte für die Grenzviskosität nach Rao
[η]Rao und des Wechselwirkung-beschreibenden Parameters a, sowie das Bestimmt-
heitsmaß der linearen Regression wieder.
Tabelle 4.5: Überlappungskonzentration c∗ (c bei ηsp = 1) und Grenzviskositäten nach
Rao [η]Rao im verdünnten Bereich der amphiphilen BnHPMAS-Derivate; zugehöriger Pa-
rameter a entsprechend der Gleichung 2.18, sowie Bestimmtheitsmaß R2 der zugrun-
deliegenden linearen Regressionen, wobei der Anstieg der Regressionsgeraden 1/[η]Rao
entspricht.
c∗ 1/[η]Rao [η]Rao a R
2
Proben gL−1 gL−1 Lg−1
HPMAS-0.28 0,11 0,18 5,63 1,32 0,996
HPMAS-0.67 0,73 0,65 1,54 4,10 0,993
BnHPMAS-0.30/0.30 0,34 0,41 2,45 1,90 0,997
BnHPMAS-0.30/0.48 0,54 0,47 2,14 5,34 0,990
BnHPMAS-0.30/0.86 0,70 1,33 0,75 29,6 0,995
BnHPMAS-0.30/1.00 1,67 1,28 0,78 18,2 0,999
BnHPMAS-0.60/0.23 7,17 2,38 0,42 -3,68 0,994
BnHPMAS-0.60/0.35 2,30 0,96 1,04 -1,50 0,989
BnHPMAS-0.60/0.43 3,68 2,04 0,49 0,03 0,982
BnHPMAS-0.60/0.71 2,51 0,79 1,26 -2,40 0,980
BnHPMAS-0.74/0.68 27,8 10,0 0,10 -4,09 0,983
Das rein kationische Stärkederivat HPMAS-0.28 mit dem kleineren MSN von 0,28
zeigt den größten Wert für [η]Rao und so entspricht dessen Polymerkonformation in
verdünnter Lösung der eines aufgeweiteten, statistisch geknäulten Makromoleküls.
SeineWerte für ηred (Huggins-Plot siehe Abbildung 4.13), welche einer 6-mal höheren
Viskosität als die der BnHPMAS-Derivate über den gesamten untersuchten Konzen-
trationsbereich entsprechen, korrelieren sehr gut mit den großen Partikelgrößen und
der breiten Partikelgrößenverteilung.
Hingegen zeigt das höher kationische Derivat HPMAS-0.67 mit einem MSN von
0,67 eine geringere Viskosität und fügt sich überraschenderweise in die Reihe der
weniger hydrophob modifizierten BnHPMAS-Derivate (mit konstantem DSBn = 0,30
und steigendem MSN) ein, als ob die vorangehende Benzylierung keinen Einfluss auf
[η]Rao haben würde. Die über PEL-Titration ermittelte Ladungsdichte dieser Probe
war bereits geringer als erwartet, so dass ein Kettenabbau während der Modifizierung
der Probe HPMAS-0.67 oder durch spätere Alterungsprozesse angenommen werden
kann.
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Die BnHPMAS-Derivate mit geringerer Hydrophobie und einem DSBn = 0,30 zei-
gen eine abnehmende Grenzviskosität [η]Rao mit zunehmendem MSN. Wie bereits
erwähnt, führt ein zunehmender MSN zu einer Streckung des Polymerknäuels, was
wiederum eine gerichtete Orientierung dieser PEL-Makromoleküle während der
Anwendung einer Scherrate begünstigt, wodurch die Viskosität der Lösung abnimmt.
Für die Proben BnHPMAS-0.30/0.86 und BnHPMAS-0.30/1.00 liegt [η]Rao in
derselben Größenordnung, so dass angenommen werden kann, dass eine Erhöhung
des MSN von 0,84 auf 1,00 keinen weiteren signifikanten Effekt mehr hat, wie es auch
bei der Bestimmung der scheinbaren Ladungsdichte via PEL-Titration der Fall war.
Im Gegensatz zu den obigen Ergebnissen nimmt [η] - sowohl nach Rao, als auch nach
Wolf (siehe Tabelle 4.6) - global mit zunehmendem MSN für die hoch-substituierten
BnHPMAS-Derivate zu, wie es bereits für ηred erwähnt worden ist. Diese Entwicklung
ist erneut auf eine Änderung der Polymerkonformation aufgrund der Einführung
eines hohen Anteils hydrophober Gruppen hinweisend. Intramolekulare, hydrophobe
Wechselwirkungen und daraus resultierende kompaktere Strukturen dominieren
nun die elektrostatischen Effekte, welche zu einer Knäuelaufweitung führen. Meines
Wissens nach wurde noch nie über einen solchen inversen Effekt durch die Präsenz
hoher hydrophober Anteile in einem PEL-Makromolekül berichtet.
Die zwei Proben mit ähnlichem MSN (BnHPMAS-0.30/0.48 und BnHPMAS-
0.60/0.43) sowie einem MSN derselben Größenordnung (BnHPMAS-0.60/0.71 und
BnHPMAS-0.74/0.68) zeigen eine Abnahme von [η] mit zunehmendem DSBn auf-
grund verstärkter hydrophob-hydrophober intramolekularer Wechselwirkungen.
Diese Ergebnisse lassen erkennen, dass sowohl elektrostatische als auch intramole-
kulare, hydrophobe Wechselwirkungen als die Triebkräfte für das hydrodynamische
Verhalten der amphiphilen PEL-Wechselwirkungen in verdünnter, wässriger Lösung
identifiziert werden können.
4.7.3.2 Grenzviskosität nach Wolf
Tabelle 4.6 enthält die ermittelten Grenzviskositäten der kationischen und amphiphi-
len Stärkederivate nach Wolf und die nachfolgende Abbildung 4.17 stellt die Verän-
derung der intrinsischen Viskosität [η] mit steigendem MSN, d.h. mit zunehmendem
Anteil ladungstragender Monomere dar. Zudem werden die Probengruppen mit un-
terschiedlicher Hydrophobie voneinander verschieden farbig dargestellt und die Er-
gebnisse der ermittelten Grenzviskositäten nach Rao und Wolf einander gegenüber-
gestellt.
Der Vergleich der Grenzviskositäten [η]Rao und [η]Wolf zeigt für die untersuchten Pro-
ben trotz verschiedener Regressionsanalysen vergleichbare Ergebnisse. Im Allgemei-
nen sind dieWerte für [η]Rao tendenziell größer als für [η]Wolf und die Kurvenverläufe
entsprechend der unterschiedlichen DSBn sind sehr ähnlich. Eine Ausnahme bildet die
Probe HPMAS-0.28, deren Grenzviskosität sich mit [η]Rao = 5,63 und [η]Wolf = 1,67
deutlich voneinander unterscheiden. Es ist anzunehmen, dass die Methode nach Wolf
für die beiden rein kationischen Stärkederivate aufgrund der vergleichsweise schlech-
ten Regression mit R2 ≤ 0,95 nicht geeignet scheint.
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Tabelle 4.6: Grenzviskositäten nach Wolf [η]Wolf im verdünnten Bereich der amphiphi-
len BnHPMAS-Derivate; zugehörige Parameter B und [η]• entsprechend der Gleichung
2.19 und dazugehöriges Bestimmtheitsmaß Ra
2, sowie Bestimmtheitsmaß Rb
2 der linea-
ren Regression des Kurvenanfangs von ln(ηrel)/c, wobei [η]Wolf dem Anstieg der Regres-
sionsgeraden entspricht.
B [η]• Ra
2 [η]Wolf Rb
2
Proben Lg−1 Lg−1
HPMAS-0.28 0,41 0,11 0,997 1,67 0,926
HPMAS-0.67 0,49 0,13 0,999 1,02 0,952
BnHPMAS-0.30/0.30 0,36 0,05 0,999 2,09 0,994
BnHPMAS-0.30/0.48 0,39 0,06 0,996 1,89 0,983
BnHPMAS-0.30/0.86 0,46 0,07 0,998 1,81 0,974
BnHPMAS-0.30/1.00 0,69 0,07 0,999 0,80 0,941
BnHPMAS-0.60/0.23 1,38 0,03 0,999 0,21 0,986
BnHPMAS-0.60/0.35 0,87 0,06 0,998 0,38 0,997
BnHPMAS-0.60/0.43 1,06 0,05 0,999 0,28 0,933
BnHPMAS-0.60/0.71 0,94 0,06 0,999 0,38 0,994
BnHPMAS-0.74/0.68 5,25 0,02 0,997 0,03 0,936
Abbildung 4.17: Einfluss der Kationisierung (MSN) auf die Grenzviskosität [η] der Bn-
HPMAS-Derivate (1 g L−1), welche durch die Regressionen nach Rao [310] (links) bzw.
Wolf [312] (rechts) ermittelt worden sind.
Laut Ghimici et al. wäre zu erwarten, dass eine ansteigende lineare Ladungsdichte
in größeren hydrodynamischen Dimensionen des makromolekularen Knäuels und
damit in größeren [η] bzw. kleineren c∗-Werten resultieren würde, wie es für
kationische Dextranderivate gezeigt werden konnte. [343] Da nur zwei rein kationi-
sche Stärkederivate parallel zu den amphiphilen BnHPMAS-Derivaten untersucht
worden sind und bei einer der beiden Proben ein vorangegangener Kettenabbau
vermutet wird, fand die Aussage von Ghimici et al. keine Bestätigung. Hinge-
gen konnte bereits im vorherigen Kapitel und kann nun vergleichend mit den
Ergebnissen der Methode nach Wolf auf den Einfluss der substituierten Benzyl-
gruppen auf die hydrodynamischen Parameter näher eingegangen werden. Wie
in Abbildung 4.18 dargestellt ist, nehmen die Werte für die Grenzviskosität [η]
aller BnHPMAS-Derivate global mit zunehmender Hydrophobie, ausgedrückt über
das Verhältnis beider DS mit DSBn/MSN, ab.
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Abbildung 4.18: Einfluss der Hydrophobie unter Zuhilfenahme des Verhältnisses beider
Substitutionsgrade DSBn/MSN auf die Grenzviskosität [η] der ausgewählten BnHPMAS-
Derivate (1 g L−1), welche durch die Regressionen nach Rao [310] bzw. Wolf [312] ermittelt
worden sind.
Beim Überschreiten eines theoretischen hydrophob/hydrophilen Verhältnisses der
DS bei DSBn/MSN = 1,0 (in Abbildung 4.18 durch die gestrichelte Linie gekennzeich-
net) in Richtung größerer Hydrophobie, sind die Werte für [η] deutlich kleiner als
oberhalb, jedoch ist kein einheitlicher Trend aller Proben zu finden, wie es bei den
bisher untersuchten Eigenschaften, wie apparenter Ladungsdichte, Partikelgröße
oder dynamischer Oberflächenspannung, der Fall war.
In Abbildung 4.19 ist die Veränderung des Parameters B aus Gleichung 2.19
mit steigendem Anteil ladungstragender Gruppen entlang der Polymerkette dar-
gestellt, wobei erneut die Probengruppen verschiedener Hydrophobie differenziert
werden.
Abbildung 4.19: Einfluss der Kationisierung (MSN) auf den Wechselwirkungsparameter
B der rein kationischen und amphiphilen BnHPMAS-Derivate entsprechend der Glei-
chung 2.19.
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Der Parameter B ist für eine quantitative Beschreibung der Viskosität von PEL-
Lösungen erforderlich, denn B quantifiziert die viskosimetrischen Wechselwir-
kungen zwischen Polymersegmenten, welche zu verschiedenen Makromolekülen
gehören. [344] Laut Ghimici et al. liefert der Vergleich der Taylor-Reihe der Huggins-
Gleichung 2.15 und der Gleichung nach Wolf 2.19 innerhalb des Bereiches der Paar-
wechselwirkungen (d.h. bis zum quadratischen Glied der Konzentration) den folgen-
den Zusammenhang zwischen B und der Huggins-Konstante kH :
[344]
B =
0,5− kH
1− [η]•/[η]
(4.1)
Bei einer näheren Betrachtung dieser Wechselbeziehung beider Parameter sollte stets
im Hinterkopf bleiben, dass der Bereich der Paarwechselwirkungen für PEL weitaus
kleiner als der für neutrale Polymere ist, für welchen der Nenner in Gleichung 4.1
stets Null ist. Die Regression der viskosimetrischen Daten nach Wolf entsprechend
der Gleichung 2.19 konnte mit R2 ≥ 99,6 % durchgeführt werden woraus folgt, dass
die so ermittelten Werte für B grundsätzlich glaubhaft sind.
Abbildung 4.19 verdeutlicht die Zunahme von B, d.h. der hydrodynamischen
Polymer-Polymersegment-Wechselwirkungen, mit größer werdendem Anteil an
Benzylgruppen im Makromolekül (DSBn), was mehr oder weniger unabhängig vom
Grad der Kationisierung (MSN) ist. Hingegen unterscheiden sich die gering hydro-
phobierten BnHPMAS-Derivate mit einem DSBn von 0,30 kaum von denen ohne
jegliche Benzylgruppen. Dies besagt, dass unabhängig vom MSN intermolekulare,
hydrophob-hydrophobe Wechselwirkungen der BnHPMAS-Derivate mit großem
DSBn ≥ 0,60 in wässriger Lösung dominieren und daraus ihre hydrodynamischen
Eigenschaften, wie die Viskosität drastisch herabzusetzen, resultieren.
4.8 Chitosane und Chitosanderivate im Überblick
Ein weiteres Polysaccharid, namentlich das Chitosan, war in dieser Arbeit von
großem Interesse. Es kamen kommerziell erhältliche Chitosane unterschiedlicher
Deacetylierungsgrade (DA) und Molmassen zur Anwendung. Es gibt keine direkte
Information vom Hersteller zu den Molekulargewichten, hingegen eine Angabe der
Viskosität, welche im Probennamen enthalten ist und zwischen 200 und 4000 mPa s
variiert. Bis auf Probe CH200-75 mit einem Aschegehalt von ≤ 3 % weisen alle
weiteren unmodifizierten Chitosane einen Aschegehalt von ≤ 1 % auf. Der erhöhte
Wert für CH200-75 ergibt sich aus einem größeren Anteil Verunreinigungen des
ursprünglichen Chitins.
Neben diesen kommerziellen Chitosanen werden zwei weitere, hydrophob modifi-
zierte Proben untersucht. Beide hatten zum Ausgangsstoff die Probe CH400-85,
welche dann auf zwei verschiedenen Wegen (siehe Kapitel 3.4) benzyliert worden ist
(BnCH-Derivat). Der Substitutionsgrad bezüglich der eingebrachten hydrophoben
Gruppen DSHy, entspricht denWerten, die durch Peracetylierung und anschließender
Charakterisierung mittels 1H-NMR-Spektroskopie erhalten worden sind (siehe Kapi-
tel 3.5.1). Tabelle 4.7 gibt einen Überblick über alle Chitosane und Chitosanderivate,
die in dieser Arbeit Anwendung fanden.
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Tabelle 4.7: Eigenschaften unmodifizierter Chitosane unterschiedlicher Molmasse und
Deacetylierungsgrad (DA), sowie amphiphiler Chitosanderivate: Substitutionsgrade,
Feststoffgehalt (FG), pH-Wert, Trübung, Ladungsdichte (ChD).
Chitosane DSBn DA FG pH-Wert
a Trübunga ChDb
(%) (%) (NTU) (meq g−1)
CH200-75 - 75 87,9 3,70 2,74 4,36
CH200-85 - 85 93,4 3,55 1,09 5,23
CH200-90 - 90 89,4 3,70 1,04 5,36
CH400-85 -
85
93,4 3,60 1,47 4,93
CH2500-85 - 93,2 3,58 1,46 4,80
CH4000-85 - 87,3 3,60 1,77 4,57
benzylierte DSBn DA FG pH-Wert
a Trübunga ChDb
Chitosanderivate (%) (%) (NTU) (meq g−1)
BnCH400-0.50/85c 0,50
85
94,9 3,51 1,74 3,87
BnCH400-0.67/85d 0,67 93,2 3,50 1,38 4,52
aMessungen erfolgten jeweils an einer 1 gL−1-Lösung in 1 %iger Essigsäure
bMessungen erfolgten nach Vorlage von 1 mL einer 1 gL−1-Lösung in 1 %iger Essigsäure
und 9 mL Wasser
cUmsetzung mit Benzylaldehyd
dUmsetzung mit Benzylchlorid
4.9 Löseeigenschaften der unmodifizierten Chitosane und
amphiphilen Chitosanderivate
Da alle Proben nicht vollständig deacetyliert vorliegen, sind sie nicht vollständig
löslich und ein sehr kleiner Teil verbleibt stets ungelöst in Form von kleinen Flocken
in den leicht gelben, transparenten Lösungen. Die Chitosanlösungen werden stets
frisch hergestellt und vor ihrer Verwendung werden die unlöslichen Flocken elimi-
niert (Dekantieren der klaren Lösung). Die pH-Werte der Lösungen liegen durch
das Lösen in Essigsäure im Mittel bei pH = 3,6; d.h. in dem pH-Bereich, in welchem
Chitosan über protonierte Aminogruppen am C2-Atom der GlcN-Einheit verfügt und
löslich ist. Im Allgemeinen verringert sich die Löslichkeit von Chitosan mit zuneh-
mender Molmasse. [93,113] Dies korreliert mit den zunehmenden Viskositäten, sowie
Trübungswerten der unmodifizierten Proben mit einem DA von 85 %. Aufgrund
des höheren Aschegehaltes von ≤ 3 % weist Probe CH200-75 in Lösung die höchste
Trübung auf.
Das Lösen der zwei hydrophob modifizierten Chitosane ist aufgrund der Anwe-
senheit genügend kationischer Ladungen gut möglich. Probe BnCH400-0.50/85 zeigt
eine klare Lösung ohne große Flocken. Die Lösung der Probe BnCH400-0.67/85
weist hingegen deutlich mehr Flocken auf und es bleibt ein Teil ungelöst. Der
Überstand hingegen ist etwas weniger trüb, sicherlich da der unlösliche Teil von
Probe BnCH400-0.50/85 in Form deutlich kleinerer Schwebstoffe vorliegt. Für diese
Probe wird eine homogenere Derivatisierung vermutet.
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4.10 Strömungspotential-pH-Profile
Abbildung 4.20 zeigt die Strömungspotential-pH-Profile von Chitosanen mit einem
DA von 85 % und einerseits unterschiedlicher Molmasse sowie andererseits mit
unterschiedlichem Anteil an Benzylgruppen (DSBn). Im Gegensatz zu den HPMA-
Stärkederivaten, deren Ladungsdichte aufgrund des quartären N-Atoms unabhängig
vom pH-Wert ist, handelt es sich bei den Chitosanen und BnCH-Derivaten um
sogenannte schwache PEL. Mit zunehmendem pH-Wert fällt das Strömungspotential
rapide ab, d.h. in der Scherebene des Kolbens nimmt die Anzahl geladener Gegenio-
nen, die mitgerissen werden können, ab.
Abbildung 4.20: Strömungspotential-pH-Profile von Chitosan mit demselben DA und
mit (a) unterschiedlicher Molmasse und (b) amphiphiler BnCH-Derivate mit verschiede-
nen DSBn (0,1 g L
−1 in 1 %iger Essigsäure und 0,05 M NaCl).
Bei einem pH-Wert von ca. 6,5 − 6,7 liegt der Ladungsneutralpunkt aller hier
gezeigten Proben. Oberhalb dieses pH-Wertes sind nicht genügend protonierte
Aminogruppen an den GlcN-Einheiten vorhanden, so dass die Chitosane unlöslich
werden, damit ausfallen und nur noch das Strömungspotential des Lösungsmittels
erfasst wird.
Die Strömungspotential-pH-Profile unterscheiden sich bei derselben Proben-
konzentration weder durch verschiedene Molmassen, noch durch eine zunehmende
Hydrophobie. Die erhöhte Lage des Profils mit zunehmender Hydrophobie, wie
es bei den BnHPMA-Stärkederivaten zu sehen war, tritt hier nicht zutage. Probe
CH4000-85 zeigt lediglich ein hin zu etwas kleineren Spannungen verschobenes
Strömungspotential, was durch eine geringere Löslichkeit sowie Zugänglichkeit der
Ladungszentren zu erklären ist. Ebenso haben verschiedene DA bzw. Aschegehalte der
Proben (nicht gezeigt) sowie eine Erhöhung Hydrophobie (siehe Abbildung 4.20 (b))
offensichtlich keinen signifikanten Einfluss auf die Strömungspotential-pH-Profile
bzw. Ladungsneutralpunkte der Chitosane bzw. BnCH-Derivate.
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4.11 Ladungsdichte
Ebenso wie die Löslichkeit nimmt die apparente Ladungsdichte mit zunehmender
Molmasse ab (siehe Tabelle 4.7). Mit größer werdender Kettenlänge und damit
einhergehender Verknäuelung verringert sich die Zugänglichkeit der kationischen
Ladungen, welche dann nicht mehr für die Komplexierung mit dem entgegengesetzt
geladenen Polymer bei der Polyelektrolyttitration zur Verfügung stehen. Darüber
hinaus beeinträchtigt auch die Abnahme des DA die Ladungsdichte, was nicht allein
der mit dem DA zusammenhängender Anzahl an protonierten Aminogruppen ge-
schuldet ist, sondern auch der Konformationsänderung der Polymerkette. Aufgrund
von einer abnehmenden Zahl gleich geladener und sich gegenseitig abstoßender
Gruppen entlang der Kette beginnt sich diese mit abnehmendem DA verstärkt zu
knäulen.
Wie in Tabelle 4.7 ersichtlich ist und zu erwarten war, hat der Grad der Hydro-
phobierung DSBn einen deutlichen Einfluss auf die apparente Ladungsdichte.
Vergleicht man CH400-85 mit seinen beiden Derivaten nimmt die Ladungsdichte mit
zunehmendem DSBn unverkennbar ab. Hingegen zeigt die Probe BnCH400-0.50/85
geringerer Hydrophobie die geringste Ladungsdichte aller Proben, was für die Probe
höchster Hydrophobie BnCH400-0.67/85 zu erwarten gewesen wäre. Dies kann
jedoch durch einen Kettenabbau während der Synthese des BnCH-Derivates über
Umsetzung mit Benzylchlorid erklärt werden, da die Reaktionsbedingungen deutlich
härter sind (längere Reaktionszeit und -temperatur, siehe hierzu Kapitel 3.4). Kürzere
Ketten erlauben wiederum eine bessere Zugänglichkeit der kationischen Ladungen
und führen zu weniger kompakten Strukturen aufgrund von Selbstassemblierung
durch intramolekulare hydrophobe Wechselwirkungen.
Darüber hinaus ist anzumerken, dass die Benzylierung mit Benzylchlorid nicht
nur an der Aminogruppe am C-Atom an Position 2 (wie bei der reduktiven Ami-
nierung), sondern ebenso an der Hydroxylgruppe an Position 6 der GlcN-Einheit
vonstattengehen kann. In Folge kann eine Hydrophobierung des Chitosans ohne
gleichzeitigen Abbau der kationischen Ladungen der NH2
+–Gruppen erfolgen,
woraus sich theoretisch eine höhere netto Ladungsdichte bei gleichem DSBn ergibt.
Abschließend lässt sich sagen, dass die apparenten Ladungsdichten in Abhängigkeit
der Molmasse, des DA und des DSBn (unter Beachtung eines wahrscheinlichen Ket-
tenabbaus während der Synthese von BnCH400-0.67/85) mit den Löseeigenschaften
sowie Trübungswerten der Chitosane und BnCH-Derivate ausgezeichnet korrelieren.
4.12 Partikelgrößenverteilung
Die Messung der Partikelgrößen und -verteilungen erfolgte in 0,05 M NaCl und 48 h
nachdem die Lösung hergestellt worden ist und mindestens 24 h ruhen konnte. So
wurde gewährleistet, dass sich größere Partikel abgesetzt haben und nicht mit in die
Messzelle überführt werden. Im Gegensatz zu den kaltwassergelösten Stärken, weisen
die Chitosane deutlich größere Partikel (infolge eines größeren Molekulargewichts)
und eine breitere Partikelgrößenverteilung mit mehreren Maxima auf.
Die Kumulantenanalyse ergibt für alle Proben einen sehr hohen Polydispersitätsindex
PI mit 0,5 < PI < 0,8. Nur bei guter Probenqualität, was sehr große oder gar aggre-
gierte sowie sedimentierende Partikel und eine zu hohe Polydispersität ausschließt,
ist die Interpretation der Parameter PI und dz,av sinnvoll. Bei den Chitosanen und
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BnCH-Derivaten ist dies leider nicht der Fall und es können daher keine dz,av-Werte
angegeben werden. Auch konnte eine zusätzliche Filtration der Proben mit einem
800 µm-Filter die Ergebnisse nicht signifikant verbessern (nicht gezeigt). Wenige
große Partikel streuen mit hoher Intensität das Licht zurück und führen bei der
Verteilungsanalyse (siehe Kapitel 2.8.2.1) zu den in Abbildung 4.21 dargestellten
Korrelogrammen am Beispiel von CH400-85, sowie der beiden benzylierten Derivate.
Abbildung 4.21: Korrelogramme eines Chitosans und zweier BnCH-Derivate verschiede-
ner DSBn (1 g L
−1 in 1 %iger Essigsäure und 0,05 M NaCl).
Im Vergleich zu den Korrelogrammen ausgewählter BnHPMAS-Derivate (Ab-
bildung 4.8) sind für die Chitosanderivate große Unstetigkeiten der Korrelati-
onsfunktion hin zu großen Zeiten zu erkennen. Dies ist ein Hinweis auf große,
sedimentierende Partikel, die die Messung stark beeinträchtigen und zu großen
Kumulanten-Fit-Fehlern (mit 0,0225 − 0,0293) führen. Ebenso zeigt der Verteilungs-
Fit (Korrelationsfunktion in Abhängigkeit von der Zeit; nicht gezeigt) eine schlechte
Übereinstimmung bei großen Zeiten, wodurch die Darstellung von realistischen
Partikelgrößenverteilungskurven nicht sinnvoll ist.
Festzustellen ist, dass mit zunehmender Molmasse der unmodifizierten Chito-
sane die Peakmittel und die Breite der Verteilung zunehmen (nicht gezeigt). Trotz
der schlechten Messergebnisse zeichnete sich ein ähnlicher Trend ab, der bereits bei
den hydrophob modifizierten Stärkederivaten beobachtet worden ist: Mit Partikel-
durchmessern nach anzahlgewichteter Analyse von 11,3 nm für CH400-85, von
9,5 nm für BnCH400-0.50/85 und von 7,1 nm für BnCH400-0.67/85 ist zu erkennen,
dass auch bei den Chitosanderivaten generell die Partikelgröße mit steigender
Hydrophobie der Derivate durch verstärkte Selbstassemblierung über hydrophob-
hydrophobe Wechselwirkungen tendenziell abnimmt. Dies ist neben den ermittelten
Partikelgrößen an dem schnelleren Kurvenabfall in Abbildung 4.21 beider Derivate
im Vergleich zu CH400-85 zu sehen.
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4.13 Dynamische Oberflächenspannung
Analog zu den BnHPMAS-Derivaten werden im Folgenden die Ergebnisse der dy-
namischen Oberflächenspannungsmessung nach 3 h Messzeit gezeigt. In Abbildung
4.22 sind hierfür die Ergebnisse von Chitosanen mit jeweils einem DA von 85 %
gezeigt, wobei der Einfluss (a) der Molmasse und (b) des DSBn der PEL in Lösung
von Interesse ist. Im Vergleich zu den dynamischen Oberflächenspannungen der
Abbildung 4.22:Dynamische Oberflächenspannung von Chitosanen (a) desselben DA je-
doch unterschiedlicher Molmasse, sowie (b) zweier BnCH-Derivate desselben DA jedoch
verschiedener DSBn (1 g L
−1 in 1 %iger Essigsäure (AcOH) und 0,05 M NaCl).
BnHPMAS-Derivate aus Abbildung 4.11 haben die Chitosane eine deutlich geringere
Adsorptionsrate (bzw. 3h-DST-Wert), was in ihrer vergleichsweise hohen Molmasse
begründet ist. Die unmodifizierten Chitosane (a) zeigen wiederum im Vergleich zu
den hydrophob modifizierten (b) die kleinsten Adsorptionsraten. Darüber hinaus
unterscheiden sie sich deutlich in ihrer Adsorptionskinetik, was durch die verschiede-
nen Kurvenkrümmungen zutage tritt. Diffundieren die hydrophoben BnCH-Derivate
sehr schnell an die Luft/Wasser-Grenzfläche (schneller Kurvenabfall), so tritt bei den
unmodifizierten Chitosanen erst nach viel längerer Zeit eine Änderung der Tropfen-
form, d.h. eine Änderung der Oberflächenspannung ein. Keine der hier untersuchten
Proben hat im betrachteten Messzeitraum ein Adsorptionsgleichgewicht erreicht.
Der stete, langsame Abfall der Oberflächenspannung mit zunehmender Zeit, welcher
auch nach 3 h noch lange nicht abgeschlossen scheint, hat abermals seine Ursache
in molekularen Neuorientierungen sowie Konformationsänderungen innerhalb der
adsorbierten Chitosanmakromoleküle.
Mit zunehmender Molmasse der Chitosane nimmt die Adsorptionskinetik ab,
was einerseits durch eine sehr langsame Diffusion der sehr großen Makromoleküle
und andererseits durch ihre (im Vergleich zu den hydrophob modifizierten Analogen)
höhere Hydrophilie zu begründen ist. Die Chitosane ohne hydrophobe Modifizierung
sind nur sehr geringfügig oberflächenaktiv. Hingegen zeigt die Hydrophobierung des
Chitosans eine deutliche Verringerung der dynamischen Oberflächenspannung. Die
Anwesenheit der Benzylgruppen erzeugt den amphiphilen Charakter und wie schon
bei den BnHPMAS-Derivaten erhöht sich die Oberflächenaktivität mit steigendem
DSBn und der damit einhergehenden verstärkten Knäuelung des PEL, welches dann
schneller an die hydrophobe Grenzfläche hin zur Luft diffundieren kann. Auch
tragen der durch die Reaktionsbedingungen der Benzylierung mit Benzylchlorid
bedingte Kettenabbau der Probe BnCH400-0.67/85 und dessen erhöhte, apparente
Ladungsdichte zu seiner höheren Adsorptionsrate bei.
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4.14 Rheologisches Verhalten
Die Viskosität ist ein wichtiger Faktor bei der konventionellen Bestimmung der Mol-
masse von Chitosan, um dessen potentiellen, kommerziellen Anwendungen ermitteln
zu können. [79] Hochmolekulares Chitosan bringt zumeist äußerst viskose Lösungen
hervor, welche während einer industriellen Verarbeitung oft nicht erwünscht sind.
Aus diesem Grund könnten niederviskose Chitosane eine einfache Handhabung
erleichtern. Die Lösungsviskosität von Chitosan hängt von dessen molekularer
Größe, kationischen Charakter, Konzentration, sowie pH-Wert und Ionenstärke des
Lösungsmittels ab. [107]
Im Folgenden werden die Huggins-Plots der Chitosane unterschiedlicher Mol-
masse sowie der benzylierten Derivate gezeigt und diskutiert. Ergänzend zu den
vorangegangenen Untersuchungen der BnHPMAS-Derivate wird der starke Ein-
fluss der Scherrate bei der Viskositätsmessung an unmodifizierten Chitosanen
demonstriert. Es werden auch hier die Überlappungskonzentrationen ausgewählter
Chitosane und beider BnCH-Derivate bestimmt, um den verdünnten Bereich ihrer
Lösung identifizieren zu können. Abschließend werden unter Verwendung der
empirischen Gleichungen nach Rao [310] und Wolf [312] die intrinsischen Viskositäten
berechnet und die Ergebnisse diskutiert.
4.14.1 Huggins-Plot
Abbildung 4.23 zeigt die Abhängigkeit der reduzierten Viskosität ηred von der
Polymerkonzentration c (Huggins-Plot) dreier unmodifizierter Chitosane verschie-
dener Molmasse mit jeweils einem DA von 85 %, sowie der beiden benzylierten
Chitosanderivate.
Abbildung 4.23: Abhängigkeit der reduzierten Viskosität ηred von der Polymerkonzen-
tration c (Huggins-Plot) von Chitosan unterschiedlicher Molmasse, sowie benzylierten
Chitosanderivaten unterschiedlicher (DSBn).
Die Chitosane und BnCH-Derivate zeigen die typischen Verläufe der ηred-c-Kurve
eines PEL. Der untersuchte Konzentrationsbereich umfasst auch die Lösungs-
konzentrationen, bei welchen ηred durch intramolekulare Wechselwirkungen wieder
deutlich ansteigt. Das hochmolekulare Chitosan zeigt diesen Effekt schon bei viel
kleineren Konzentrationen, als es der Fall für die Stärken war. Je höher das Molekular-
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gewicht, desto höher ηred (der eigentliche Beitrag des Polymers zur Viskosität) und
desto schneller und steiler steigt die Kurve mit zunehmender Konzentration der
Lösung. Die mit abnehmender Molmasse steigende, apparente Ladungsdichte der
Chitosane bei gleichem DA, trägt zusätzlich wie schon bei den Stärkederivaten zu
einer Abnahme der reduzierten Viskosität in einem weiten Konzentrationsbereich
der Chitosane in der Reihenfolge CH200-85 < CH400-85 < CH2500-85 bei.
Im Vergleich zu dem Ausgangsstoff CH400-85 wird ηred durch die hydrophobe
Modifikation über Benzylierungsreaktionen erheblich reduziert. Zudem wird der
schnelle und starke Wiederanstieg der Viskosität bei größeren Konzentrationen
deutlich verringert. Gleichwohl ist das Maximum der BnCH-Derivate schwächer
ausgeprägt als bei den unmodifizierten Chitosanen, was auf einen verkleinerten
Ionisierungsgrad hinweist. Dies wurde durch die Bestimmung der apparenten
Ladungsdichte durch Polyelektrolyttitration bestätigt und erklärt.
Vergleicht man beide BnCH-Derivate miteinander, zeigt BnCH400-0.67/85 mit
dem höheren DSBn und der größeren, apparenten Ladungsdichte im verdünnten
Bereich bis hin zu c ca. 16 mgL−1 eine kleinere reduzierte Viskosität als BnCH400-
0.50/85. Hingegen steigt die ηred-c-Kurve von BnCH400-0.67/85 eher (ab ca.
5 mgL−1) und schneller wieder an und übertrifft oberhalb von ca. 16 mgL−1 die
reduzierte Viskosität im Vergleich zu BnCH400-0.50/85. Dieses Phänomen wurde für
hoch-substituierte, amphiphile PEL noch nicht in der Literatur beschrieben und lässt
sich durch die bei hohen Konzentrationen (oberhalb der Überlappungskonzentration
c∗ und wie später gezeigt wird auch oberhalb der entanglement- ce und kritischen
Konzentration c∗∗) stark ausgeprägten hydrophob-hydrophoben, intermolekularen
Wechselwirkungen erklären.
Diese Ergebnisse geben einen Hinweis darauf, dass die für das hydrodynamische
Verhalten in wässriger, essigsaurer Lösung dieser hoch-substituierten, amphiphilen
Polyelektrolyte hoher Molmasse entscheidenden Kräfte sowohl die elektrostatischen
als auch die hydrophob-hydrophoben Wechselwirkungen bestimmend sind. Die
elektrostatischen Abstoßungen der kationischen Ladungszentren können offenbar
die intermolekularen, hydrophoben Wechselwirkungen bei großem DSBn nicht
überwinden.
4.14.2 Bestimmung der Überlappungskonzentration
Wie bereits bei den BnHPMAS-Derivaten in Kapitel 4.7.2 kam die Definition zur
Ermittlung der Überlappungskonzentration c∗ nach [295,296] zur Anwendung. Diese
legt näherungsweise c∗ als die Konzentration fest, bei welcher die Viskosität doppelt
so hoch, als die des Lösungsmittels mit ηrel = 2 bzw. ηsp = 1 ist. Die Werte für die
Überlappungskonzentrationen c∗ einiger Chitosane sowie amphiphiler Chitosan-
derivate, werden in Tabelle 4.8 im folgenden Kapitel aufgeführt.
Wie in Tabelle 4.8 sowie im Anschluss in Tabelle 4.9 zu sehen, nimmt c∗ mit
zunehmender Molmasse der Chitosane ab, da die höher molekularen Ketten isoliert
voneinander mehr Platz einnehmen und c∗ eher erreichen. Darüber hinaus kann
wie bereits für die BnHPMAS-Derivate festgestellt werden, dass c∗ von CH400-85
und der BnCH-Derivate mit zunehmender Hydrophobie zunimmt. Der verdünnte
Konzentrationsbereich aller drei Chitosane liegt bei c ≤ 0,1 g L−1.
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4.14.3 Bestimmung der Grenzviskositäten nach Rao undWolf
Tabelle 4.8 gibt eine Übersicht aller Größen und Parameter nach Anwendung der
Methoden von Rao [310] und Wolf [312] zur Ermittlung der intrinsischen Viskosität
(Grenzviskosität) der Chitosane unterschiedlicher Molmasse sowie beider benzylier-
ten Chitosanderivate im verdünnten Konzentrationsbereich mit c < c∗.
Tabelle 4.8: Überlappungskonzentration c∗ (c bei ηsp = 1) und Grenzviskositäten [η] nach
Rao bzw. Wolf der amphiphilen BnCH-Derivate; zugehörige Parameter a bzw. B und [η]•
entsprechend der Gleichungen 2.18 und 2.19, sowie Bestimmtheitsmaß R2 der jeweils
zugrundeliegenden Regressionsgeraden, deren (initialen) Anstiege [η]Rao und [η]Wolf ent-
sprechen.
c∗ [η]Rao a R
2 [η]Wolf R
2 B [η]•
Proben gL−1 Lg−1 Lg−1 Lg−1
CH200-85 0,24 1,12 22,6 0,992 2,76 0,997 0,43 0,24
CH400-85 0,19 4,17 1,28 0,999 3,54 0,996 0,35 0,27
CH2500-85 0,11 20,6 -2,58 0,973 3,51 0,990 0,34 0,33
BnCH400-0.50/85 0,41 2,15 1,54 0,998 1,86 0,990 0,37 0,08
BnCH400-0.67/85 0,63 1,50 1,10 0,999 1,36 0,984 0,48 0,12
Wie zu erwarten, resultiert die Zunahme der Molmasse in einer Vergrößerung der
Grenzviskosität [η] der PEL, da zunehmend mehr Platz eines isolierten Polymer-
knäuels eingenommen wird. Da der Einfluss der Molmasse auf die Lösungsviskosität
ausschlaggebend ist, können keine zusätzlichen Aussagen zu einem eventuellen
Beitrag des DA bzw. der apparenten Ladungsdichte, die sich für die drei Chitosane
unterscheidet, getroffen werden.
Hingegen ist der Einfluss der steigenden Hydrophobie deutlich zu erkennen.
Mit zunehmendem DSBn verringert sich [η] merklich. Wie auch bei den BnHPMAS-
Derivaten zeigt der Vergleich der Grenzviskositäten [η]Rao und [η]Wolf trotz
verschiedener Regressionsmethoden mit Ausnahme der hochmolekularen Probe
CH2500-85 vergleichbare Ergebnisse. Im Allgemeinen sind die Werte für [η]Rao
tendenziell größer als für [η]Wolf .
Diese Ergebnisse geben einen Hinweis darauf, dass die für das hydrodynami-
sche Verhalten der amphiphilen Polyelektrolyte entscheidende Kräfte in verdünnter,
wässriger Lösung neben der Molmasse sowohl die elektrostatischen, aber im beson-
deren Maße die intramolekularen, hydrophoben Wechselwirkungen verantwortlich
sind. Die elektrostatische Abstoßung scheint auch in verdünnter, wässriger Lösung
der BnCH-Derivate die intramolekularen, hydrophoben Anziehungskräfte bei
großer Hydrophobie nicht überwinden zu können. So verringert sich [η] auch bei
einer geringen Erhöhung von DSBn von 0,50 auf 0,67 (trotz parallel steigender,
apparenter Ladungsdichte) weiter. Auf einen direkten Vergleich zu den Ergebnis-
sen der BnHPMAS-Derivate wird verzichtet, da kaum Analogien bezüglich der
Abhängigkeiten zwischen MSN und den verschiedenen DSBn der Stärkederivate
bestehen und der Einfluss der Molmasse zu hoch ist.
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4.14.4 Einfluss der Scherrate auf die Lösungsviskosität von Chitosan
Bei der Erstellung der Huggins-Plots der BnHPMAS-Derivate, der Chitosane und
der BnCH-Derivate wurden die Werte der apparenten Viskosität η bei Vorgabe einer
Scherrate γ̇ von ca. 120 s−1 und einer Temperatur von 20 ◦C zur Berechnung der redu-
zierten Viskosität herangezogen. Beide Polysaccharide sind jedoch bekanntermaßen
keine newtonischen Flüssigkeiten und zeigen ein scherverdünnendes Fließverhal-
ten (Thixotropie), wodurch aus einer Zunahme der mechanischen Beanspruchung
(Scherrate) eine Abnahme der Viskosität resultiert. Abbildung 4.24 zeigt den Einfluss
der Scherrate auf die Gestalt des Huggins-Plots am Beispiel der drei unmodifizierten
Chitosane.
Abbildung 4.24: Einfluss der Scherrate während der Messung der apparenten Viskosität
und Auswirkung auf den Huggins-Plot dreier Chitosane unterschiedlicher Molmasse und
mit demselben DA (in 1 %iger Essigsäure).
Wie zu erkennen ist, nehmen die reduzierten Viskositäten ηred über den breiten
Konzentrationsbereich c (und verstärkt bei großen c) mit zunehmender Scherrate
deutlich zu. Je größer c, desto höher ist der Einfluss der intermolekularenWechselwir-
kungen und damit der Beitrag des Polymers zur Lösung. Es ist auch zu erkennen und
war zu erwarten, dass dieser Effekt mit zunehmender Molmasse verstärkt auftritt.
Eine große mechanische Beanspruchung der PEL-Lösungen bei hohen γ̇ verringert
hingegen in Folge des thixotropen Verhaltens der Chitosanlösungen diesen Effekt.
Allerdings kann die Scherrate nicht beliebig nach oben gesetzt werden, da neben
groben Messfehlern (wie Eintritt von Luftblasen in den Messspalt) die Proben aus
dem Messspalt geschleudert werden können. Zudem sollte in einer Größenordnung
nahe von realistischen Beanspruchungen je nach Anwendungsgebiet (sprühfähig,
pumpfähig, streichfähig etc.) gearbeitet werden.
Tabelle 4.9 gibt ergänzend die aus den Daten des Huggins-Plots berechneten
und damit ebenso Scherraten-abhängigen Größen, wie Überlappungskonzentration
c∗ und die intrinsischen Viskositäten nach Rao [η]Rao, in Abhängigkeit der bei der
Messung anliegenden Scherrate γ̇ wieder.
Je größer die Molmasse des Chitosans (und damit der Einfluss des scherverdünnenden
Effektes), desto größere Unterschiede ergeben sich bei der Ermittlung von c∗
und damit der Festlegung des verdünnten Bereichs der Polymerlösung. An den
höhermolekularen Beispielen von CH2500-85 und CH400-85 kommt es bei einer
Erhöhung von γ̇ um das Dreißigfache (10→ 3000 s−1) zu einer knappen Verdopplung
von c∗.
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Tabelle 4.9: Überlappungskonzentration c∗ (c bei ηsp = 1) und Grenzviskosität [η] nach
Rao [η]Rao von Chitosan unterschiedlicher Molmasse aber demselben DA in Abhängigkeit
der Scherrate γ̇ .
Scherrate γ̇ 1 s−1 10 s−1 120 s−1 1000 s−1 3000 s−1
c∗ in g L−1
CH200-85 0,14 0,20 0,24 0,28 0,31
CH400-85 0,03 0,14 0,19 0,22 0,27
CH2500-85 0,02 0,11 0,11 0,16 0,18
[η]Rao in L g
−1
CH200-85 n.b. n.b. 1,12 2,47 9,08
CH400-85 n.b. 3,75 4,17 4,45 22,4
CH2500-85 n.b. n.b. 20,6 5,07 17,2
n.b. = nicht berechenbar
grau = schlechte lineare Regression (R2 ≤ 97 %) nach Methode von Rao
Es wurde zudem festgestellt, dass bei zu kleinen Scherraten (γ̇ ≤ 10 s−1) die Metho-
de nach Rao nicht angewendet werden konnte, da keine lineare Regression der Da-
tenpunkte möglich war (als n.b. in Tabelle 4.9 gekennzeichnet). Gleichwohl ist die
Methode nach Rao bei sehr hohen γ̇ eingeschränkt und erzielt vermehrt schlechte,
lineare Regressionen (R2 ≤ 97 %). Entsprechende Ergebnisse wurden in Tabelle 4.9
grau markiert.
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4.15 Wechselwirkung ausgewählter Polysaccharidderivate
mit verschiedenen Substraten
Im Rahmen dieser Arbeit kam es zu Untersuchungen hinsichtlich der Anwendbar-
keit der hoch-substituierten, amphiphilen Polysaccharidderivate als Flockungsmittel
von Substratdispersionen und es erfolgten erste Versuche zur Anwendung als Dis-
pergiermittel. Die Ermittlung von Adsorptionsisothermen und der Vergleich mit ent-
sprechenden Flockungsversuchen ermöglichte es, Rückschlüsse auf die zugehörigen
Flockungsmechanismen zu ziehen sowie Zusammenhänge mit den physikochemi-
schen Eigenschaften der amphiphilen Polysaccharidderivate zu erkennen.
4.15.1 Eigenschaften der Substrate Silica und Kaolin
Neben Calciumcarbonat kommen Kaolin und Silica als Füllstoffe oder Strichbestand-
teile (Bestandteile des Coatings) in der Papierindustrie zur Anwendung. Abbildung
4.25 zeigt zwei elektronenmikroskopische Aufnahmen der beiden Substrate Silica und
Kaolin.
Abbildung 4.25: Elektronenmikroskopische Aufnahmen (SEM) zweier Substrate mit
unterschiedlichen Partikelformen und -größen: sphärische, aggregierte Silica-Partikel
(links) und plättchenförmige Kaolin-Partikel (rechts).
In Tabelle 4.10 werden die Eigenschaften, wie Partikelgröße und -form, spezifische
Oberfläche sowie Oberflächenladung bei pH = 8 beider Substrate gegenübergestellt.
Sowohl die Oberflächenladung (bei pH > 8), als auch die spezifische Oberfläche von
Silica sind größer, als die von Kaolin.
Tabelle 4.10: Substrateigenschaften: Die Bestimmung der Partikelgrößen erfolgte mit Hil-
fe der Photonenkorrelationsspektroskopie, die der spezifischen Oberfläche des Kaolins
über die BET-Methode (Herstellerangabe für Silica). Die Oberflächenladung wurde in
0,02 M HCl-Trispuffer bei pH = 8 über PEL-Titration ermittelt.
Eigenschaft Silica Kaolin
Aerosil® OX50 K-1512
Partikelform Primärpartikel Kugel Plättchen
Partikelgröße (d50-Wert) 245 nm 310 nm
spezifische Oberfläche 50 ± 15 m2 g−1 16,3 m2 g−1
Oberflächenladunga -0,045 meq g−1 -0,035 meq g−1
-4,34 C g−1 -3,38 C g−1
aMessungen erfolgten jeweils an 10 mL-Vorlagen einer 10 gL−1-Dispersion
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Das Aerosil-Verfahren ist ein kontinuierlicher Verbrennungsprozess, bei dem SiCl4 in
einer Wasserstoffflamme hydrolysiert wird. Als Produkte dieser Reaktion entstehen
neben Dampf sowohl HCl als auch SiO2. Die Primärpartikel der Kieselsäure weisen
Abmessungen im Nanometerbereich auf, die sich schnell bildenden Aggregate und
Agglomerate erreichen bis zu 200 nm. Als Konsequenz aus diesem Entstehungs-
prozess ist die Kieselsäure dreidimensional verzweigt. [345] Wie in Tabelle 4.10
zu sehen ist, liegt die mittels dynamischer Lichtstreuung erhaltene Partikelgröße
mit 245 nm mit einem Fehler von ±10 % in derselben Größenordnung. Auf der
Oberfläche der Aerosilteilchen befinden sich Siloxan- (R3Si− (O− SiR2)n −O− SiR3)
und Silanolgruppen (R3 − Si−OH). Insbesondere die funktionelle Silanolgruppe ist
für das hydrophile Verhalten von nicht nachbehandeltem Aerosil verantwortlich.
In dieser Form neigen die Kieselsäurepartikel zur Selbstagglomeration. Während
zwischen den hydrophilen Partikeln starke Anziehungskräfte infolge der stabilen
Wasserstoffbrücken herrschen, wirken zwischen hydrophoben Partikeln wesentlich
schwächere, dispersive Van der Waals-Kräfte. [346] Der isoelektrische Punkt von Silica
liegt bei einem pH-Wert < 2, konnte jedoch noch nicht einheitlich definiert werden,
so dass verschiedene Angaben in der Literatur existieren. Grund hierfür ist, dass alle
vier möglichen Silanolgruppen an der Oberfläche des Silica jeweils verschiedene pKs-
Werte besitzen und dadurch unterschiedliche isoelektrische Punkte denkbar sind. [347]
Bei dem hier verwendeten Silica handelt es sich um die hydrophile, pyrogene
Kieselsäure Aerosil® OX50, welche laut Hersteller zu 99,8 % SiO2 entspricht
und deren isolierte Primärpartikel eine Größe von 60 − 130 nm aufweisen. Die
Primärpartikel liegen jedoch nicht isoliert voneinander vor und lagern sich sehr
schnell zu Aggregaten (100 − 1000 nm) zusammen. An dieser Stelle unterscheiden
sich die Herstellerangaben mit denen des oben vorgestellten Aerosil-Verfahrens laut
Michel [345] und gehen mit dem Messergebnis aus Tabelle 4.10 einher. Unmittelbar
darauf kommt es auch zur Bildung von lockeren Agglomeraten (1− 260 µm), die aus
zahlreichen Aggregaten in Form eines dreidimensionalen Konglomerates entstehen
(siehe Abbildung 4.25 (links)). Mit Hilfe von dynamischen Lichtstreumessungen
(DLS) konnten Partikelgrößen von durchschnittlich 245 nm gemessen werden,
nachdem das Silica unter Einsatz von Ultraschall in Wasser dispergiert worden ist.
Dieses Ergebnis ist im Einklang mit den Untersuchungen von Petzold et al., [348] die
zeigten, dass selbst nach gründlicher Dispergierung die mittels DLS erhaltenen Parti-
kelgrößen stets größer als die der Primärpartikel sind, da diese in einer aggregierten
Form vorliegen.
Bei Kaolin handelt es sich um ein Gemisch meist eisenfreier Tongesteine mit
dem Mineral Kaolinit, welches selbst aus mikroskopisch kleinen pseudohexagonalen
Plättchen besteht. Im deutschsprachigen Raum wird Kaolin auch als Porzellanerde
bezeichnet. Strukturell gehört das Kaolin, ein Aluminiumsilikathydrat der Formel
Al2[Si2O5(OH)4],
[147] zur Klasse der Zweischichtminerale oder auch 1:1-Schichtsili-
kate. Es handelt sich hierbei um ein dioktaedrisches Schichtsilikat, bei dem nur
zwei der drei Oktaederlücken für den Ladungsausgleich mit Al3+ besetzt sind.
Kaolinitkristalle sind meist dünne sechsseitige, biegsame Plättchen von 0,2 − 1 µm
Durchmesser und wenigen Hundertstel µm Dicke. Kaolinite tragen auf ihren Kanten
aufgrund der in Äquivalenz vorliegenden Aluminiumionen vorwiegend eine positive
Ladung, während sie auf den Flächen negativ geladen sind. In Dispersion entstehen
Kaolinflocken, die eine kartenhausähnliche Struktur aufweisen. Die über dynamische
Lichtstreumessung erhaltene Partikelgröße des Kaolins in Dispersion ist mit 310 nm
größer als die des Silica.
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In dieser Arbeit wurden die Adsorptions- und Flockungsversuche beider Substrate
u.a. bei pH ≥ 8 vorgenommen, da dieser typisch für Coatingprozesse beim Papier-
herstellungsverfahren ist. Bei einem pH-Wert = 8 sind, wie über PEL-Titration gegen
PDADMAC ermittelt worden ist (Tabelle 4.10) die Oberflächen von Silica [347] und
die beider Flächen des Kaolins (Grund- und Kantenfläche [244]) negativ geladen. Das
Zeta-Potential von Silica steigt mit steigendem pH-Wert, denn die Oberflächenladung
von Silica ist stark pH-abhängig. [349]
Abbildung 4.26: Strömungspotential-pH-Profile der Substrate Silica und Kaolin (je als
10 gL−1 Dispersion) in Wasser. Zunächst wurde der pH-Wert auf 3 mit 0,1 M HCl einge-
stellt und dann gegen 0,1 M NaOH titriert.
Dies wurde durch die Messung der Strömungspotential-pH-Profile für beide
Substrate bestätigt (Abbildung 4.26). Bei sehr kleinen pH-Werten < 4 steigt das
Strömungspotential beider Substrate und nähert sich im Besonderen für Silica
sehr dem Betrag Null. Grund hierfür ist die zunehmende Protonierung der freien
OH-Gruppen an der Oberfläche und der dadurch bedingten Abnahme dispersiver
Kräfte. Insbesondere die Oberflächenladung der Substrate hat Einfluss auf die
Adsorptionsmenge kationisch geladener Polymere, deren Wechselwirkungen mit den
Substraten Gegenstand der folgenden Kapitel ist.
4.15.2 Adsorptionsisotherme
Zur Charakterisierung der Adsorption von beispielweise Polymeren an Oberflächen
dienen die experimentell bestimmbaren Adsorptionsisothermen.Wie im Kapitel 2.5.2
erläutert worden ist, stellt die Adsorptionsisotherme eine Funktion der adsorbierten
Menge in Abhängigkeit von der in der Lösung verbleibenden Gleichgewichtskonzen-
tration dar.
Durch elektrostatische Wechselwirkungen adsorbieren kationische Polymere
zwischen den Kaolin-Agglomeratschichten bzw. an der Oberfläche von Kaolin
bzw. Silica. Während der Polymeradsorption steht immer weniger freie Oberfläche
zur Verfügung, was wiederum eine weitere Adsorption inhibiert. [350] Bei hohen
pH-Werten bei ca. 8,5 sind sowohl die Basal- als auch die Kantenoberflächen
von Kaolin negativ geladen und es bildet sich ein bänderartiges Aggregat aus.
Dieses Bändermodell wurde erstmals für Bentonit-Verbände postuliert. [351] Die
gleiche Struktur wurde jedoch auch bei Kaolin durch SEM-Untersuchungen nach-
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gewiesen. [352] Die spezifische Adsorptionskapazität ist an den Seitenflächen viel
größer als an den Basaloberflächen des Kaolins. [353] Dieses Kapazitätsverhältnis
von Lateral- zu Basalfläche wurde auch für die Mineralien SiO2, TiO2 und CaCO3
gefunden. Aus dieser Beobachtung lässt sich ableiten, dass die Adsorption an diesen
Oberflächen überwiegend durch unspezifische Van der Waals-Anziehungskräfte bzw.
durch entropische Effekte gesteuert wird [335] und nach bereits erfolgter Adsorption
elektrostatische Wechselwirkungen mit der noch freien Oberfläche eine zweitrangige
Rolle spielen.
Das Adsorptionsverhalten von PEL und die Breite des Flockungsfensters sind
eng miteinander verbunden. Die Zunahme der adsorbierten Menge hydrophob
modifizierter PEL (aufgrund der Möglichkeit, intermolekulare Aggregationen an
den Oberflächen zu bilden) wurde von Volpert et al., Schwarz et al. und Ren et al.
berichtet [181,193,354] und von Ghimici et al. vermutet. [196]
4.15.2.1 Adsorption von HPMAS- und BnHPMAS-Derivaten an Silica und Kaolin
Zunächst soll kurz der Einfluss der Ladungsdichte sowie der Ionenstärke auf die ad-
sorbierte Menge kationisch modifizierter Stärken dargestellt werden. Hierfür wur-
den Adsorptionsisothermen zweier HPMAS-Derivate unterschiedlicher MSN nach ih-
rer Adsorption an Silica aufgenommen, welches in verschiedenen Medien dispergiert
wurde (siehe Abbildung 4.27). Charakteristisch für die PEL-Adsorption an Silica sind
Hochaffinitätsisothermen, [246,355,356] bei denen im Anfangsbereich der Adsorptionsi-
sotherme alle Polymere von der Substratoberfläche adsorbiert werden, bis ein Plateau
erreicht wird, in dem keine weitere Polymeradsorption stattfindet.
Abbildung 4.27: Adsorptionsisotherme zweier HPMAS-Derivate unterschiedlicher MSN
nach Adsorption an Silica (1 g L−1) inWasser (links) und in 10−3 MC4H11NO3-HCl-Puffer
bei pH8 (rechts); Linien entsprechen der jeweiligen Fit-Kurve nach Langmuir (Gleichung
2.6).
Für die in Abbildung 4.27 verwendeten Polysaccharidderivate – sowie für alle Fol-
genden – konnte eben dieses Adsorptionsverhalten beobachtet werden. Die Werte der
Adsorptionsisotherme lassen sich sehr gut mit Hilfe einer Langmuir-Funktion ent-
sprechend des Typs der Gleichung 2.6 fitten. Die erhaltenen Fit-Kurven sind jeweils
als grüne und rote Linie in den Abbildungen der Adsorptionsisotherme dargestellt.
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Die Erhöhung der Ionenstärke durch Zusatz des Puffers hat eine deutliche Zunahme
der adsorbierten Menge des PEL am Substrat bis zum Erreichen des Plateaus zur
Folge. Mit steigender Salzkonzentration nimmt die Steifigkeit des PEL ab. Frei
bewegliche, niedermolekulare Ionen des Puffers schirmen die Ladungen entlang
der Polymerkette ab und verringern die apparente Ladungsdichte, was zu einer
Aufweitung des PEL führt. Die herabgesetzten elektrostatischen Wechselwirkungen
resultieren in einem höheren Bedarf an PEL bis zur vollständigen Abdeckung der
Substratoberfläche. Dies ist in Einklang mit der Arbeit von Schwarz et al., [246] in wel-
cher festgestellt wurde, dass die adsorbierte PEL-Menge am Plateau mit zunehmender
Molmasse, Hydrophobie und Ionenstärke, sowie mit abnehmender Ladungsdichte
steigt.
Hingegen ist hier zu erkennen, dass das HPMAS-Derivat höherer Kationizität
(mit größerem MSN) und den somit stärkeren elektrostatischen Wechselwirkungen
mit dem Substrat mit deutlich größeren Mengen an die Silica-Oberfläche adsorbiert.
Der Theorie zufolge liegt das PEL-Moleküls bei gleicher Ionenstärke mit höher
werdender Ladungsdichte mehr und mehr gestreckt und versteift vor. Der Grund
für die hohen Adsorptionsmengen des HPMAS-Derivates hoher Ladungsdichte kann
demnach durch seine Polymerkonformationen nach der Adsorption erklärt werden.
So liegt das weniger geladene PEL mit einer offeneren Struktur mit deutlich mehr
loops und tails nach dessen Adsorption vor, was wenig Raum für weitere Moleküle
lässt, wohingegen das PEL hoher Ladungsdichte mit flacherer Konformation und
entsprechend flächendeckender an der Oberfläche adsorbiert wird.
Im Folgenden soll auf den Einfluss der zusätzlichen hydrophoben Gruppen in
den Bn*HPMAS-Derivaten auf die Polymeradsorption an der Substratoberfläche
eingegangen werden. Hierfür werden die Wechselwirkungen der PEL mit den zwei
Füllstoffen Silica und Kaolin miteinander verglichen (siehe Abbildung 4.28).
Abbildung 4.28:Adsorptionsisotherme eines HPMAS- sowie dreier Bn*HPMAS-Derivate
unterschiedlicher MSN sowie DSBn nach Adsorption an Silica (links) und an Kaolin
(rechts, Daten aus [335]) jeweils als 1 g L−1-Dispersionen in 10−3 M eines C4H11NO3-HCl-
Puffers bei pH8.
In Abbildung 4.28 wird die Adsorption der PEL an Silica der an Kaolin gegenüber
gestellt. In Abhängigkeit ihrer DS lassen sich Unterschiede zwischen den adsor-
bierten PEL-Mengen erkennen, wobei eine maximale, adsorbierte PEL-Menge bei
beiden Substraten nach Wechselwirkung mit dem Bn*HPMAS-Derivat mit den
größten DS (Bn*HPMAS-0.70/1.32) festzustellen ist. Abbildung 4.28 zeigt, dass die
amphiphilen Stärkederivate (mit Ausnahme von Bn*HPMAS-0.25/0.37 mit geringen
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DS an Kaolin) tatsächlich im Vergleich zu dem rein kationischen HPMAS-Derivat mit
vergleichbarem MSN mit deutlich höheren Mengen an beiden Substratoberflächen
adsorbieren. Zudem ist bei der Wechselwirkung der hoch-substituierten Probe
Bn*HPMAS-0.70/1.32 mit Silica zu sehen, dass auch bei hohen PEL-Konzentrationen
noch immer weitere Mengen an der Substratoberfläche adsorbieren.
Dies ist ein Hinweis auf die Ausbildung intermolekularer hydrophob-hydrophober
Wechselwirkungen zwischen den bereits adsorbierten Molekülen und den nach-
folgenden, wodurch es zur Bildung von Aggregationen an der Oberfläche kommt.
Ebenso tragen die kleiner werdenden, hydrodynamischen Partikelradien sowie
intrinsischen Viskositäten [η] mit steigendem DSBn der Derivate entscheidend zur
Zunahme der adsorbierten Menge bei. Wie in vorangegangenen Arbeiten [205,335]
sowie in Abbildung 4.27 gezeigt werden konnte, hängt die Menge adsorbierter
kationischer Stärke von der Ladungsdichte ab.
4.15.2.2 Adsorption von Chitosan verschiedener Molmassen und BnCH-
Derivaten an Silica
Ergänzend wurden Adsorptionsversuche mit Chitosan und benzylierten Chitosan-
derivaten an Silica durchgeführt (siehe Abbildung 4.30). Es wurde hierbei jedoch
nicht in Pufferlösung sondern in Wasser bei einem pH-Wert von ca. 6 gearbeitet, bei
welchem das Chitosan noch löslich ist. Zudem wurde (wie in Kapitel 4.15.3) mit
10 gL−1 Silica-Dispersionen gearbeitet, damit dieselben Bedingungen der nachfol-
genden Flockungsversuche vorherrschen.
Die Abwesenheit abschirmender Ionen sowie die deutlich höhere Ladungsdich-
te, aber auch Kettenlänge des Chitosans bzw. der BnCH-Derivate im Vergleich zu den
Bn*HPMAS-Derivaten sind der Grund für die geringeren adsorbierten PEL-Mengen,
welche nötig sind, die Substratoberfläche ganzheitlich zu bedecken. Abbildung 4.29
zeigt nun eine Gegenüberstellung von Adsorptionsisothermen dreier Chitosane mit
demselben DA und unterschiedlicher Molmasse.
Abbildung 4.29: Adsorptionsisotherme dreier Chitosane desselben DA hingegen unter-
schiedlicher Molmasse nach Adsorption an Silica (10 gL−1-Dispersion) in Wasser mit dif-
ferenzierter Darstellung der adsorbiertenMenge inmgg−1 (links) und inmeq g−1 (rechts).
Betrachtet man die massenspezifische PEL-Menge in mgg−1, welche auf der Sub-
stratoberfläche adsorbiert ist, unterscheidet sich diese nur unwesentlich zwischen
den drei Proben. Da bekannt ist, dass die apparente Ladungsdichte mit zunehmen-
der Molmasse abnimmt (siehe Kapitel 4.11), wurde diese bei der Berechnung mit
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einbezogen und in Abbildung 4.29 (rechts) dargestellt. Bei dem Vergleich beider
Darstellungen kann festgestellt werden, dass sich trotz der verschiedenen hohen
Ladungsdichten und Kettenlängen lediglich das kurzkettige Chitosan CH200-85
von den längerkettigen abhebt und mit größeren Mengen adsorbiert. Die Adsorp-
tion erfolgt sehr schnell und es ist denkbar, dass mit steigender Kettenlänge eine
weitere Adsorption durch das vermehrte Vorhandensein von loops und tails sterisch
behindert wird und durch die gleichsinnige, kationische Ladung neue PEL-Moleküle
abgestoßen werden.
Abbildung 4.30 zeigt nun das Adsorptionsverhalten zweier benzylierter Chitosane im
Vergleich zu der unmodifizierten Probe CH400-85. Die beiden BnCH-Derivate hatten
jeweils das Chitosan CH400-85 als Ausgangsstoff ihrer Modifikation und demnach
denselben DA.
Abbildung 4.30: Adsorptionsisotherme dreier Chitosane desselben DA jedoch verschie-
denem DSBn nach Adsorption an Silica (10 gL
−1) in Wasser.
Wie bereits bei den Stärkederivaten zu beobachten war, steigt die Adsorptions-
menge der benzylierten Chitosane im Vergleich zu der der unmodifizierten Probe.
Analog zu dem hoch-substituierten Derivat BnHPMAS-0.70/1.32 ist ein leichter
Anstieg der Adsorptionsisotherme beider BnCH-Derivate mit zunehmender PEL-
Konzentration zu beobachten und mit einer möglichen Aggregationsbildung auf der
Substratoberfläche durch hydrophob-hydrophobe Wechselwirkungen zu erklären.
Vorangegangene Untersuchungen von Schwarz et al. [194] mit synthetischen FM
erbrachten, dass kompaktere Strukturen hydrophob assoziierender PEL in Lösung
und an Grenzflächen die Hauptursache für höhere Adsorptionsmengen sowie höhere
Flockungseffizienzen seien. Darüber hinaus wird von Gill und Herrington [170–172] ein
Überschuss an adsorbierten Polymermolekülen an der Partikeloberfläche als Grund
für das steigende Adsorptionsplateau angegeben.
Wie in Kapitel 4.8 hergeleitet worden ist, wird vermutet, dass es bei der Syn-
these des höher modifizierten Derivates BnCH-0.67/85 zu einem Kettenabbau kam.
Als Konsequenz dessen hat es eine höhere apparente Ladungsdichte durch die bessere
Zugänglichkeit der NH2
+-Gruppen. Die Bestimmung der intrinsischen Viskosität
nach Wolf [η]Wolf sowie die der dynamischen Oberflächenspannung bestätigen
einen möglichen Kettenabbau, da [η]Wolf kleiner und die Oberflächenaktivität
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durch höhere Beweglichkeit größer im Vergleich zu BnCH-0.50/85 ausfielen. All
diese Eigenschaften gehen mit dem bei einer geringeren, adsorbierten PEL-Menge
liegenden Adsorptionsplateaus des höher substituierten Chitosanderivates einher.
4.15.3 Flockungsversuche mit den Substraten Silica und Kaolin
Um eine hohe Flockungseffizienz erzielen zu können, ist es wichtig, die Wechsel-
wirkung zwischen den Substraten und dem Flockungsmittel (FM) zu verstehen.
Die Polymerabdeckung der Partikeloberfläche ist zu Beginn der Flockung generell
klein und liegt im Vergleich zur maximalen Polymeradsorption (Plateauwert) im
Falle eines Mosaikhaftungsmechanismus bei ca. 20 % [246] bzw. 30 % [357] an Poly-
mermenge zu Substrat (cp/cs in mgg
−1). Ist der Flockungsmechanismus hingegen
durch Brückenbildungen dominiert, sind PEL mit hoher Molmasse und geringer
Ladungsdichte dafür verantwortlich, denn durch die schwächeren, elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen Polymer und Partikeloberfläche wird die Ausbildung
großer, nicht adsorbierter Bereiche der Polymerkette begünstigt.
Nach Schwarz et al. [246] steigt mit abnehmender Ladungsdichte die Polymermenge für
eine optimale Flockung, gleichzeitig wird aber auch das Flockungsfenster verbreitert.
Die geringeren attraktivenWechselwirkungen verlangsamen den Bildungsprozess der
Flocken, es werden aber größere und kompaktere Flocken gebildet. Die Flockenstabi-
lität unter Scherbedingungen ist bei FM mit einer hohen Ladungsdichte und großen
hydrodynamischen Radien am größten. [358] Unter Applikationsgesichtspunkten ist
demnach stets zwischen Polymerverbrauch (bestimmt durch die Ladungsdichte des
FM) und Flockungsergebnis abzuwägen. [182]
4.15.3.1 Vergleich von HPMAS- und Bn*HPMAS-Derivaten
Unter den Bedingungen der Flockungsversuche geben die anionische Ladung der
Substratoberflächen einen Hinweis darauf, dass Wechselwirkungen zwischen ka-
tionischen Stärkederivaten und Substraten elektrostatisch getrieben sind. Ebenso
ist jedoch eine Beteiligung von hydrophoben Wechselwirkungen der amphiphilen
Derivate möglich. In Abbildung 4.31 sind die Flockungsfenster zweier verschiedener
Substrate (mit Silica (links) und Kaolin (rechts)) zu sehen, nachdem ihre Dispersionen
mit den rein kationischen HPMAS- sowie den amphiphilen Bn*HPMAS-Derivaten
verschiedener DS geflockt worden sind. Es ist zu erkennen, dass die benötigte Menge
an Stärkederivat für eine effiziente Flockung der Substratdispersion grob geschätzt
proportional zu der Ladungsdichte des Derivates (siehe Tabelle 4.1) und der Ober-
flächenladung des Substrates ist, welche in der Reihenfolge Silica→ Kaolin abnimmt.
Eine detailliertere Analyse der Daten aus Abbildung 4.31 ergibt die folgenden
zwei Trends: Einerseits führen die amphiphilen Derivate mit moderatem MSN von
0,37−0,39 zu breiteren Flockungsfenstern für beide Substrate und sind bei einer klei-
neren Dosierung wirksamer als die rein kationischen HPMAS-Derivate vergleichbarer
MSN. Andererseits sind die amphiphilen Bn*HPMAS-Derivate mit hohem DSBn, die
starke, hydrophobe Assoziationen zeigen, nur bei einer signifikant größeren Dosie-
rung jedoch in einem breiteren Konzentrationsbereich wirksam.
Die Verbreiterung des Flockungsfensters ist oft für hydrophob modifizierte PEL
beobachtet worden. [181,193,196] Da bekanntermaßen FM mit einer geringen Ladungs-
dichte, was kationische Stärken mit einbezieht, in großen Konzentrationsbereichen
wirksam sind, [205] ist es nicht immer möglich zu unterscheiden, ob dieser Effekt der
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Abbildung 4.31: Flockungsfenster nach Flockung von Silica- (links) und Kaolin-Dis-
persionen (rechts, Daten aus [335]) in 10−3 M eines C4H11NO3-HCl-Puffers bei pH8 mit
HPMAS- sowie Bn*HPMAS-Derivaten verschiedener MSN sowie DSBn.
Verbreiterung des Flockungsfensters im Zusammenhang mit der abnehmenden
Ladungsdichte der hydrophob modifizierten PEL oder den hydrophoben Wechselwir-
kungen steht, welche zur Bildung von Brücken [196] oder transienten Netzwerken [193]
führen und den hydrodynamischen Radius von Makromolekülen in Lösung ver-
größern. In dem hier untersuchten Fall kann der Effekt der hydrophoben Substitution
auf die Flockungseffizienz kationischer Stärken mit einem MSN von 0,37 − 0,39
klar beobachtet werden. Obwohl die apparenten Ladungsdichten für diese Derivate
(HPMAS-0.37 und Bn*HPMAS-0.50/0.39) sehr nah beieinander liegen (siehe Tabelle
4.1), geben hydrophob modifizierte Stärken auffallend breitere Flockungsfenster, was
die Möglichkeit interpartikulärer, hydrophober Aggregationen bestätigt.
Darüber hinaus kann die Verringerung der optimalen FM-Dosierung (bei der
kleinsten Resttrübung) hydrophob modifizierter PEL mit den bei geringer Ober-
flächenabdeckung geförderten interpartikulären Wechselwirkungen aufgrund
makromolekularer Kettenassoziationen in Verbindung gebracht werden. Ghimici et
al. [196] untersuchten die Flockung von Kaolin mit biologisch abbaubaren, hydrophob
modifizierten, kationischen, auf Dextran basierenden PEL und berichteten, dass je
länger die Alkylkette des Substituenten war, desto geringer wurde die notwendige
FM-Dosierung, um eine Phasenseparation herbeizuführen. In unserem Fall ist die
Hydrophobie des Polykations hingegen sehr hoch, was zu starken intramolekularen,
hydrophoben Wechselwirkungen führt und es somit zu Ausbildung kompakter
Aggregate mit abgeschirmten, kationischer Ladungen kommt. Dennoch konnte
weder in unserem Fall für die untersuchten Stärkederivate (Bn*HPMAS-0.70/1.32 in
Abbildung 4.31), noch bei den von Schwarz et al. untersuchten synthetischen PEL [181]
eine Abnahme der wirksamen FM-Dosierung beobachtet werden.
Bezieht man zudem die Adsorptionsisothermen aus Abbildung 4.28 in die Dis-
kussion ein, ist festzustellen, dass die Flockungsversuche von Kaolin mit diesen im
Vorfeld durchgeführten Untersuchungen zur Adsorption sehr gut korrelieren. Der
Vergleich der Abbildungen 4.28 (rechts) und 4.31 (rechts) zeigt in Übereinstimmung
mit Untersuchungen an hoch-substituierten kationischen Stärkederivaten, [205] dass
die optimale PEL-Dosierung bei bis zu ≤ 25 % der maximalen Adsorptionsmenge
liegt, so dass die Flockung deutlich vor der Sättigung der Partikeloberfläche und noch
vor der vollständigen Umladung ihrer Oberflächenladungen erfolgt.
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Der Bedeckungsgrad der Partikeloberflächen ist für die amphiphilen Stärkederivate
mit ca. 10 % am geringsten. Dies belegt den komplexen Flockungsmechanismus
aus kombinierten
”
charge patch“-Wechselwirkungen und Brückenbildung. Aus
Bratskaya et al. [206] ist bekannt, dass eine Restabilisierung von Kaolin-Dispersionen
durch kationische Stärken bei dem Ladungsneutralpunkt eintritt, was darüber hinaus
dem Beginn des Plateaubereichs der Adsorptionsisotherme entspricht und auch bei
unseren Untersuchungen beobachtet werden konnte.
Der Vergleich der Abbildungen 4.28 (links) und 4.31 (links) bezüglich der Silica-
Dispersionen deutet hingegen auf Diskrepanzen zwischen den Adsorptions- und
den Flockungsuntersuchungen hin. So liegen für alle PEL die optimalen Dosie-
rungen (minimale Trübung) bei viel kleineren Mengen, als aufgrund der Höhe
des Adsorptionsplateaus anzunehmen wäre. Die maximalen Adsorptionsmengen
liegen in einer Größenordnung der PEL-Konzentrationen, bei denen bereits eine
deutliche Restabilisierung der Dispersion stattgefunden hat: Beispielsweise steigt die
Trübung der Silica-Dispersion mit BnHPMAS*0.50/0.39 in Abbildung 4.31 (links) ab
cp/cs > 25 mgg
−1, hingegen ist in Abbildung 4.28 (links) zu sehen, dass erst bei knapp
dem Doppelten, bei 50 mgg−1 die maximale PEL-Adsorption erfolgt ist. Dies lässt
sich damit erklären, dass sowohl die Konzentrationen der PEL-Lösungen, als auch die
Feststoffgehalte (cs) der Silica-Dispersionen bei den Adsorptions- (cs = 1 gL
−1) bzw.
Flockungsversuchen (cs = 10 gL
−1) nicht identisch waren. Der erhöhte Feststoffgehalt
war für die Bestimmung der Flockengrößen über Laserdiffraktometrie (siehe folgend)
notwendig, welche eine bestimmte Partikeldichte voraussetzt. Es ist bekannt, dass
das Adsorptionsverhalten bei Kaolin-Dispersionen mit steigendem cs tendenziell
zu höheren adsorbierten PEL-Mengen führt [205] und auch für Silica-Dispersionen
angenommen werden kann. Solche Beobachtungen sind in Übereinstimmung mit
der These nach Hogg, [350] in welcher der Flockungsprozess gegenüber der Polyme-
radsorption durch die Abnahme zugängiger Partikeloberfläche abträglich ist. Bei
geringen Partikelkonzentrationen ist das System deutlich empfindlicher gegenüber
Veränderungen von FM-Eigenschaften bzw. noch deutlicher gegenüber verschiedenen
PEL-Dosierungen von Stärkederivaten verschiedener DS. [350]
Auch haben die verschiedenen Feststoffgehalte Einfluss auf die möglichen Flo-
ckungsmechanismen: Generell gilt, je höher die Partikelkonzentration ist, desto
größer ist die Wahrscheinlichkeit einer Kollision, was wiederum verstärkt zu
Brückenbildungen führt. Hingegen kommt es bei geringeren Partikelkonzentrationen
zu weniger Kollisionen, wodurch Ladungsneutralisation durch FM mit abgeflachter
Gleichgewichtskonformation bevorzugt auftritt. [180]
Ebenso hatten mit Sicherheit die bei den Experimenten bezüglich der Silica-Disper-
sionen unterschiedlichen Konzentrationen der PEL-Lösungen einen Einfluss auf das
Missverhältnis der Adsorptions- und Flockungsergebnisse. Um Verdünnungseffekten
aus dem Weg zu gehen, kamen bei der Erstellung der Adsorptionsisotherme PEL-
Lösungen mit hohen Konzentrationen (cp = 5 gL
−1) zur Anwendung. Ein Vergleich
mit den in Tabelle 4.5 ermittelten Überlappungskonzentrationen von BnHPMAS-
Derivaten ähnlicher DS erlaubt die Annahme, dass mit Ausnahme der Probe
Bn*HPMAS-0.70/1.32 für alle anderen PEL in einem Konzentrationsbereich oberhalb
der Überlappungskonzentration (cP > c
∗) gearbeitet worden ist. Demnach lagen
die PEL nicht mehr im Bereich verdünnter Lösung vor, was wiederum Konfor-
mationsänderungen durch beginnende Verschlaufungen der Polymerketten und
demnach ein differenziertes Adsorptionsverhalten zu Folge hat. Im Gegensatz zu den
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Untersuchungen mit Kaolin wäre aus diesen Gründen eine miteinander verbundene
Interpretation der Flockungsfenster und der entsprechenden Adsorptionsisothermen
der Silica-Dispersionen nach Wechselwirkung mit den amphiphilen PEL fehler-
behaftet.
Wie bereits erwähnt, werden die Substrate Kaolin und Silica u.a. als Füllstoffe
oder Strichkomponenten in der Papierindustrie verwendet. Um aufgrund ihrer Wech-
selwirkung mit den Stärkederivaten resultierende Flockung bzw. Aggregation näher
zu erläutern, wurde unter Scherbeanspruchung, wie sie beim Papierherstellungs-
prozess gegeben ist, zusätzlich die Flockengrößen der Dispersion bei verschiedenen
Konzentrationsverhältnissen des Polymers zum Substrat (cp/cs) mit Hilfe von
Laserdiffraktometrie gemessen. Abbildung 4.32 zeigt, dass die Flockengröße in
der Substratdispersion mit der Verringerung des hydrodynamischen Radius der
Stärkederivate in Lösung abnimmt.
Abbildung 4.32: Flockengrößen nach Flockung von Silica- (links) und Kaolin-Disper-
sionen (rechts, Daten aus [335]) in 10−3 M eines C4H11NO3-HCl-Puffers bei pH8 mit
jeweils HPMAS- sowie Bn*HPMAS-Derivaten verschiedener MSN sowie DSBn (Daten
aus [335]).
Das kationische Derivat HPMAS-1.54 hat nicht nur den größten hydrodynamischen
Radius, sondern ebenfalls die höchste Ladungsdichte, was zu einer hohen Flocken-
stabilität der mit diesem Derivat unter Scherbeanspruchung gebildeten Flocken
beiträgt. [358] Die größten Flocken wurden in der Silica-Dispersion gebildet, was in
Übereinstimmung mit den Beobachtungen von Lindström und Florén [359] ist, dass
die Zugabe kationischer Stärken in der Naßpartie (wet end process) den größten
Einfluss auf die Blattbildung hat, je kleiner die Füllstoffpartikel waren.
Die Abhängigkeit der Flockengröße von der FM-Zugabemenge zeigt einen wei-
teren, wichtigen Trend: Die hydrophob modifizierten Stärkederivate bilden Flocken,
deren Größe weniger abhängig von der FM-Zugabemenge ist. Wenngleich die
Änderung der Flockengröße in der Silica-Dispersion nicht sehr ausgeprägt ist, so
ist die Partikelgrößenverteilung bimodal und zeigt, dass kleine, nicht-aggregierte
Partikel auch bei einer FM-Dosierung oberhalb des Flockungsoptimums vorhanden
sind (nicht gezeigt).
Die Präsenz dieser deutlich kleineren Partikel kann wie folgt erklärt werden:
Entsprechend der Arbeiten zur Kinetik der Polymeradsorption bei Flockungsprozes-
sen von Hogg [350] tendiert der Kollisionsprozess dazu, eine Adsorption an größeren
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Partikeln (oder Flocken) zu favorisieren. Das Resultat dessen ist, dass eine übermäßig
hohe Polymerdosierung für die Flockung von sehr gut dispergierten, feinen (< 1 µm)
Partikeldispersionen erforderlich ist. In solchen Prozessen tritt die Flockung meist
unter Bildung großer Flocken ein, welche vorwiegend durch Kollision untereinander
weiter zusammenwachsen und dabei eine überbleibende Dispersion FM-verarmter,
feiner Partikel hinterlassen. Diese Partikel tragen aufgrund ihrer deutlich kleineren
Größen im Vergleich zu denen der Flocken nur im geringen Maße zu dem d50-Wert
bei, welcher mittels Laserdiffraktometrie ermittelt und als Flockengröße in Abbil-
dung 4.32 aufgetragen worden ist.
Neben der FM-Dosierung, der Breite des Flockungsfensters und den Flocken-
größen ist auch die Resttrübung des Überstandes ein wichtiger Parameter, die
Flockungseffizienz in geschlossenen Wasserkreisläufen zu beurteilen. Da die Aus-
gangstrübung der Substratdispersionen mit Feststoffgehalten von 1 − 10 gL−1 sehr
hoch ist, enthält Abbildung 4.31 keine akkuraten Werte, um die Flockungseffizienz
bei optimaler FM-Dosierung (minimaler Resttrübung) der kationischen und amphi-
philen Stärkederivate miteinander vergleichen zu können. Die in Abbildung 4.33
dargestellten Daten entsprechen den Resttrübungen in NTU (nephelometrischen
Trübungseinheiten) für beide Substrate in Gegenwart der Stärkederivate.
Abbildung 4.33: Trübung des Überstandes nach Phasentrennung der Substratdispersio-
nen bei optimaler FM-Dosierung von HPMAS- sowie Bn*HPMAS-Derivaten verschiede-
ner MSN sowie DSBn (Daten aus
[335]).
Es ist zu erkennen, dass die Flockungseffizienz mit abnehmender Partikelgröße und
zunehmender Oberflächenladung (Silica > Kaolin) zunimmt. Die hydrophobe Sub-
stitution hat keinen bemerkenswert positiven Einfluss auf die Phasenseparation der
Kaolin-Dispersion bei Anwendung der Stärkederivate mit einemMSN von 0,37−0,39
und DSBn von 0,50.
Ein hoher DSBn verschlechtert die Flockungswirksamkeit des hoch-kationischen
Stärkederivates (Bn*HPMAS-0.70/1.32) im Vergleich zu seinen unmodifiziertem
Analogen (HPMAS-1.54) bei beiden Substraten. Darüber hinaus ist beachtenswert,
dass ebenso wie in den Arbeiten von Ghimici et al. [196] und Lee et al. [360] eine Abnah-
me der Flockungseffizienz in der Kaolin-Dispersion mit zunehmender Hydrophobie
der Polykationen beobachtet werden konnte. Aller Voraussicht nach kann dies in Ver-
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bindung mit den starken intramolekularen Aggregationen gebracht werden, welche
einerseits die Ladungsdichte des PEL abschirmen und elektrostatische Wechselwir-
kungen verhindern und andererseits die Möglichkeit, intramolekulare Assoziationen
bilden zu können, welche wiederum vorteilhaft für die Brückenbildung sind, ein-
schränken.
Abbildung 4.34 stellt die Partikelgrößenverteilung der Flockengrößen im Flockungs-
optimum für die Flockung von Silica gegenüber. Darüber hinaus sind die jeweils zu
den Stärkederivaten zugehörigen d50-Werte der Flockengrößen am Optimum in der
Abbildungslegende angegeben.
Abbildung 4.34: Partikelgrößenverteilung der Flockengrößen im Flockungsoptimum für
die Flockung von Silica in 10−3 M eines C4H11NO3-HCl-Puffers bei pH8 mit jeweils
HPMAS- sowie Bn*HPMAS-Derivaten unterschiedlicher MSN sowie DSBn.
Wie in den Kapiteln 4.5.1 und 4.7.3.1 gezeigt werden konnte, nehmen die Parti-
kelgrößen sowie die Grenzviskositäten nach Rao der HPMAS- zu den BnHPMAS-
Derivaten (und innerhalb derer mit steigender Hydrophobie) tendenziell ab. Auch
haben die unterschiedlichen DS einen entscheidenden Einfluss auf die apparenten
Ladungsdichten (siehe Kapitel 4.4.1) der hier als FM zur Anwendung kommenden
Stärkederivate. All dies zeigt sich letztlich auch in ihrer Flockungswirkung. Mit
abnehmender Partikelgröße der FM nimmt die Flockengröße im Optimum ebenso ab.
Die sehr hoch-kationische Probe HPMAS-1.54 erzeugt, wie bereits in Abbildung
4.32 zu sehen war, durch ihre hohe Ladungsdichte und ihre in Folge gestreckte Poly-
merkonformation die größten Flockenmit einem d50-Wert von 64 µm. Für diese Probe
ist eine Flockung nach dem Brückenbildungsmechanismus am wahrscheinlichsten.
Hingegen resultieren aus der hydrophoben Substitution kleinere Flockengrößen
(d50 = 20 − 25 µm) mit deutlich breiteren Flockungsfenstern durch eine geringere
Abhängigkeit von der FM-Dosierung. Aufgrund der folgenden Eigenschaften der
hydrophob modifizierten Bn*HPMAS-Derivate in Lösung, wie:
• Intramolekularen hydrophob-hydrophoben Wechselwirkungen mit
• einer einhergehenden Selbstassemblierung zu unterliegen,
• eine moderate Ladungsdichte und
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• im Vergleich zu den HPMAS-Derivaten kleinere hydrodynamische Gyrations-
radien zu haben, sowie
• in der Lage zu sein, interpartikuläre, hydrophobe Aggregationen zu bilden,
verläuft die Flockung des Silica nach demMechanismus derMosaikhaftungmit einem
Flockungsoptimum nahe dem Ladungsneutralpunkt.
4.15.3.2 Vergleich von Chitosan unterschiedlicher Molmasse mit BnCH-
Derivaten
Um auch den Einfluss der PEL-Molmasse sowie der Einführung hydrophober
Substituenten in Chitosan auf die Flockungswirkung von Silica-Dispersionen zu
untersuchen, wurden diese mit Chitosanen unterschiedlicher Molmasse und ben-
zylierten Chitosanderivaten in Wechselwirkung gebracht. Generell wird davon
ausgegangen, dass kationische, kurzkettige PEL dazu tendieren, auf die Substratober-
fläche zu adsorbieren und so die entgegengesetzte Oberflächenladung neutralisieren,
während langkettige PEL mit hoher molarer Masse eine Flockung über den Brücken-
bildungsmechanismus erzielen. Dabei haften Segmente einer einzelnen Polymerkette
an mehr als einem Partikel, was zur Verbindung der Partikel und Flockenbildung
führt. Die Flockung nach dem Patch-Modell (siehe Kapitel 2.6.3) ähnelt dem Konzept
der Brückenbildung, unterscheidet sich jedoch in den Ladungsdichten der Polymere
und Partikel. Kurzkettige PEL mit kleinerer Molmasse und hoher Ladungsdichte
führen bei Wechselwirkung mit entgegengesetzt geladenen Partikeln kleiner La-
dungsdichte zu der Bildung dichter Partikelaggregate, welche dieselbe Polymerkette
teilen. [208] Die Struktur und die Ladungsdichte der adsorbierten polymeren Schicht
entscheidet darüber, ob die dispergierten Partikel stabilisiert vorliegen (siehe Kapitel
4.15.4), oder aggregieren und somit geflockt werden.
Abbildung 4.35 zeigt eine Gegenüberstellung der Änderung der Ladungsdichte
(oben) und der Resttrübung (unten) im Überstand geflockter Silica-Dispersionen mit
zunehmender FM-Konzentration cp bezogen auf die Substratkonzentration cs. Dabei
wird in Abbildung 4.35 zwischen (a) Chitosanen unterschiedlicher Molmasse und (b)
BnCH-Derivaten steigender DSBn unterschieden. Bei allen drei unmodifizierten Chi-
tosanen sind die Flockungsfenster annähernd identisch, liegen bei 0,20−0,63 mgg−1
für CH200-85 und verbreitern sich nur minimal mit zunehmender Molmasse hin
zu größeren Werten für cp/cS auf bis zu 0,25 − 0,71 mgg
−1 für CH2500-85. Eine
beginnende Restabilisierung der Dispersion ist bei CH2500-85 am wenigsten durch
Wiedereintrübung des Überstandes und schnelle Zunahme der kationischen Gesamt-
ladung ausgeprägt. Grund hierfür ist, dass zwar alle Chitosane theoretisch einen
identischen DA von 85 % besitzen, jedoch nimmt die Zugänglichkeit der ladungs-
tragenden Gruppen mit zunehmender Kettenlänge ab, wie in Kapitel 4.11 gezeigt
werden konnte. Die durch die Modifizierung verringerte, apparente Ladungsdichte
der BnCH-Derivate (siehe Tabelle 4.7) hat offensichtlich keinen negativen Einfluss
durch einen etwaigen erhöhten PEL-Verbrauch auf die FM-Dosierung.
Auch wenn oft gesagt wird, eine hohe molare Masse sei erforderlich für den
Brückenbildungsmechanismus, so bestimmt maßgeblich die Ladungsdichte des PEL
den eintretenden Flockungsmechanismus. [208] Trotz der hohen molaren Masse und
wegen der hohen Ladungsdichte des Chitosans kann davon ausgegangen werden,
dass die Flockung von Silica höchst wahrscheinlich über den Mechanismus der
Ladungsneutralisation vonstattengeht.
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Abbildung 4.35: Ladungsdichte und Resttrübung im Überstand der Silica-Dispersion
(10 gL−1, Ausgangs-pH-Wert = 6) nach Wechselwirkung mit (a) Chitosanen unterschied-
licher Molmasse sowie (b) BnCH-Derivaten unterschiedlicher DSBn.
Der Vergleich der voneinander unabhängigen Trübungsmessung und PEL-Titration
zur Bestimmung der Gesamtladungsdichte des Überstandes nach erfolgter Flockung
in Abbildung 4.35 untermauert diese flockungsmechanistischen Betrachtungen. So
ist der weite Konzentrationsbereich, bei welchem der Überstand ladungsneutral ist,
typisch für das Patch-Modell bzw. den Mechanismus nach Ladungsneutralisation.
Hierbei ist die Ladungsdichte des PEL sehr hoch und ein beträchtlicher Teil der
vorhandenen kationischen Ladungen trägt nicht zur Neutralisation der Partikel-
oberflächenladung bei. [208] In diesem Fall kann es zur Bildung stabiler kolloidaler
Dispersionen positiv geladener Partikel kommen, was Gegenstand von Kapitel 4.15.4
sein wird.
Wider Erwarten liegen die Flockungsfenster der beiden BnCH-Derivate bei
deutlich kleineren FM-Dosierungen von 0,1 − 0,3 mgg−1 und zeigen nicht den
bei den benzylierten Stärkederivaten beobachteten Effekt einer Verbreiterung des
Flockungsfensters durch hydrophobe Modifizierung. Demnach kann die Möglich-
keit interpartikulärer, hydrophober Aggregationen aufgrund der Benzylierung des
Chitosans CH400-85 hier nicht bestätigt werden. Vielmehr spielen die verringerten
hydrodynamischen Radien bzw. die deutlich kleineren intrinsischen Viskositäten
[η] der beiden BnCH-Derivate aufgrund der chemischen Modifizierung (sowie
des parallel stattgefundenen Kettenabbaus) eine entscheidende Rolle und führen
zur Bildung kleinerer Flocken (wie Abbildung 4.36 zeigen wird). Im Gegensatz
zu den Flockungsergebnissen mit den Bn*HPMAS-Derivaten sind die Ergebnisse
der benzylierten Aminopolysaccharide in Einklang mit den Beobachtungen von
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Ghimici et al., [196] dass mit zunehmender Alkylkettenlänge modifizierter Dextrane
und einer damit verbundenen, zunehmenden Hydrophobie die für eine optimale
Phasentrennung notwendige FM-Dosierung kleiner wird.
Wie bereits für die Wechselwirkung von Silica-Dispersionen mit den HPMAS-
und Bn*HPMAS-Derivaten gezeigt worden ist, liegt auch für die BnCH-Derivate
(nicht jedoch für die unmodifizierten Chitosane) die optimale Dosierung zur
Erreichung einer minimalen Resttrübung bei kleineren Mengen, als aufgrund der
Höhe des Adsorptionsplateaus (siehe Abbildung 4.30) anzunehmen wäre. Die Un-
terschiede sind jedoch nicht so ausgeprägt wie bei den Stärkederivaten und auch
nicht auf verschiedene Versuchsbedingungen zurückzuführen. Hingegen ist der
Widerspruch zwischen der auf der Substratoberfläche durch hydrophob-hydrophobe
Aggregationsbildung erhöhten adsorbierten Polymermenge und den schmalen, bei
kleineren cp/cs-Werten liegenden Flockungsfenstern der beiden BnCH-Derivate im
Vergleich zu den unmodifizierten Chitosanen interessant. Offensichtlich kommt es
weniger zur Ausbildung interpartikulärer Aggregationen, hingegen vielmehr zur
Bildung hydrophob-hydrophober Aggregate auf der Substratoberfläche, was durch
den steten Anstieg der Adsorptionsisotherme in Abbildung 4.30 bestätigt wird.
In Kombination mit den deutlich verringerten intrinsischen Viskositäten der
BnCH-Derivate um bis zu knapp drei Viertel im Vergleich zu CH400-85 (siehe Tabel-
le 4.8) bei einer nur wenig kleineren apparenten Ladungsdichte kommt es zu einer
annähernd vollständigen Bedeckung der Substratoberfläche bzw. zur Ausbildung von
mehr als einer Monolage an adsorbiertem PEL. Eine Überdosierung des Polykations
beim Überschreiten der optimalen FM-Dosierung führt bei geringeren cp/cs-Werten
im Vergleich zu dem unmodifizierten CH400-85 zu einer durch PEL-Titration nach-
gewiesenen Umladung der Silica-Partikeloberflächenladung.
Abbildung 4.36 zeigt ergänzend die Partikelverteilungskurven der gebildeten Flocken
am jeweiligen Flockungsoptimum der in Abbildung 4.35 vorgestellten Flockungs-
reihen. Dabei erfolgt in bereits bekannter Art eine Unterteilung zwischen (a) den
unmodifizierten Chitosanen verschiedener Molmasse und (b) den BnCH-Derivaten
unterschiedlicher DSBn. Eine zusätzliche Angabe der d50-Werte wie in Abbildung
4.34 ist in diesem Fall aufgrund der bimodalen Partikelverteilung nicht sinnvoll.
Abbildung 4.36: Partikelgrößenverteilung der Flockengrößen im Flockungsoptimum für
die Flockung von Silica mit (a) Chitosan unterschiedlicher Molmasse und (b) BnCH-
Derivaten unterschiedlicher DSBn im Vergleich zu dem unmodifizierten Ausgangspro-
dukt CH400-85.
123
4. Ergebnisse und Diskussion
Die Partikelgrößenverteilung der Silica-Dispersion ohne FM-Zusatz und die SEM-
Aufnahme in Abbildung 4.25 (a) zeigen eine gute Übereinstimmung des mittleren
Partikeldurchmessers von 0,25 µm in wässriger Dispersion. Eine Zunahme der Poly-
merkonzentration cp zur Flockung des Silicas führt zu einer Vergrößerung der Parti-
kelgröße, welche im Flockungsoptimum bei klarem und ladungsneutralem Überstand
maximal ist. Für die unmodifizierten Chitosane lag das Flockungsoptimum bei
0,5 mgg−1 und für die zwei BnCH-Derivate bei 0,2 mgg−1.
Wie aus Abbildung 4.36 (a) deutlich hervorgeht, bildet das Chitosan mit der
höchsten Molmasse CH2500-85 die mit Abstand größten Flocken mit ca. 15 µm im
Optimum. Die beiden Chitosane kleinerer Molmasse hingegen erzielen maximale
Flockengrößen von ca. 3 µm, wobei weiterhin ein nicht unerheblicher Teil unag-
gregierter Silica-Partikel im Optimum vorhanden und bei CH200-85 größer als
bei CH400-85 ist. Ergänzend sei gesagt, dass dies nicht den tatsächlichen Flocken-
größen entspricht, da unter Scherung gemessen wurde und es zur Verkleinerung
der Flockengröße kommt. Somit kam es zudem vermutlich bei den beiden PEL mit
geringerer Kettenlänge als CH2500-85 zur teilweisen Verringerung der Anzahl großer
Flocken. Auch ist es denkbar, da bei beiden PEL kleinerer Molmasse die Überstände
im Optimum ebenso klar waren, dass die unaggregierten, kleinen Partikel mit den
großen Flocken beim Sedimentieren mitgenommen wurden.
Betrachtet man hingegen die Partikelgrößenverteilung der zwei benzylierten
Chitosanderivate im Optimum in Abbildung 4.36 (b) im Vergleich zu dem un-
modifizierten Ausgangsprodukt BnCH400-85, so zeigt sich erneut eine bimodale
Partikelgrößenverteilung, welche jedoch deutlich enger liegt und eine maximale
Partikelgröße von nur ca. 1,75 µm aufweist. Darüber hinaus unterscheiden sich
die BnCH-Derivate vom CH400-85 darin, dass eine zweite Fraktion Flocken vor-
liegt, welche nur ungefähr dreimal größer als die ursprüngliche Partikelgröße des
Silicas ist und ca. 0,75 µm beträgt. Dies ist erneut ein Hinweis auf die durch die
Hydrophobierung geknäuelte PEL-Konformation und einer damit einhergehenden
Partikelgrößenverkleinerung (bei ähnlicher apparenter Ladungsdichte im Vergleich
zum unmodifizierten Aminopolysaccharid CH400-85), was die Bildung deutlich
kleinerer Flocken zur Folge hat.
Sowohl die unmodifizierten Chitosane, als auch die BnCH-Derivate bilden
Flocken mit geringer Scherstabilität und sind somit bei großen Schereinwirkun-
gen keine effektiven FM. Die hier dargestellten Ergebnisse zeigen jedoch, dass bei
Kenntnis der Flockungsmechanismen, welche durch kombinierte elektrochemische
Methoden sowie Trübungsmessungen bestimmt werden können und von der Mol-
masse und Molekülgeometrie der PEL sowie der Zugabekombination abhängen, [216]
eine direkte Vorhersage optimaler Bedingungen für Fest-Flüssig-Trennprozesse unter
den hier beschriebenen Bedingungen möglich wird.
4.15.4 Untersuchungen zur Dispersionsstabilität mit Chitosan
Im vorangehenden Kapitel ist zu sehen, dass eine Überdosierung des kationischen FM
(Überflockung) zu einer Umladung der Substratoberflächenladung führt. Zwischen
den umgeladenen, nun kationischen Partikeln kommt es zu abstoßenden Kräften und
infolgedessen zu einer Restabilisierung der Dispersion. Ein PEL hoher Ladungsdichte
kann nicht nur als FM, sondern auch als Stabilisator (Dispergiermittel) Anwendung
finden. Als solcher besitzt er im Vergleich zu Tensiden ein deutlich höheres Moleku-
largewicht sowie eine Vielzahl elektrischer Ladungen entlang des Polymerrückgrates
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bzw. bei synthetischen PEL hauptsächlich an den Seitenketten. [318] Stabilisierte Sub-
stratdispersionen finden bei Coatingprozessen als Strichbestandteil für gestrichene
Papiere Anwendung. Die durch eine PEL-Überdosierung erzielte Umladung der
Partikeloberflächenladung würde die Verbindung des Strichs mit den Cellulosefasern
erleichtern und gegebenenfalls zu einer Verringerung von Additivzusätzen, wie
Stichbindemitteln führen.
In diesem Kapitel soll ergänzend zu den vorangehenden Untersuchungen zur
Fest-Flüssig-Phasentrennung zunächst der Einfluss des pH-Wertes auf die Dispersi-
onsstabilität von Silica- und Kaolin-Dispersionen eingegangen werden. Abschließend
wird der Einfluss der PEL-Molmasse nach Wechselwirkung mit Silica-Dispersionen
auf deren Dispersionsstabilität untersucht. Mit Hilfe der analytischen Zentrifuge
LUMiSizer® ist hierfür der Zugang zu ort- und zeitaufgelösten Transmissionsprofilen
gewährleistet, welche einen direkten Vergleich von Dispersionsstabilitäten bzw. Sedi-
mentationsgeschwindigkeiten, wie in Kapitel 2.8.5 näher vorgestellt, ermöglichen.
Derartige Untersuchungen wurden bislang mit synthetischen PEL, wie PDADMAC,
PVB-Derivaten bzw. einem polyamphoterischen Terpolymer [318] bzw. mit PM und
PMBQ [246] durchgeführt. Bei der Arbeit von Petzold et al. [318] lag das Augenmerk
hauptsächlich auf dem Einfluss der Ladungsdichte dieser PEL auf die Dispersi-
onsstabilität von nanopartikulärem Silica-Dispersionen desselben Types wie in
vorliegender Arbeit. Es wurde festgestellt, dass die adsorbierte Polymermenge vom
Feststoffgehalt der Dispersion, der spezifischen Substratoberfläche und der Ober-
flächengesamtladung der Dispersion abhängig ist. Außerdem zeigte sich, dass das
ampholytische Terpolymer trotz der geringsten Ladungsdichte die besten Dispersi-
onsstabilitäten erzielte, was auf die Möglichkeit der Ausbildung von sowohl intra- als
auch intermolekularen Wechselwirkungen zurückgeführt wird.
4.15.4.1 Einfluss des pH-Wertes auf die Dispersionsstabilität der Substrate Silica
und Kaolin
In Kapitel 4.15.1 wurde mit Hilfe von Strömungspotential-pH-Profilen (Abbildung
4.26) der Einfluss des pH-Wertes auf die ladungstragenden Gruppen an den Parti-
keloberflächen gezeigt. Es war zu sehen, dass mit der Abnahme des pH-Wertes der
Betrag des (negativen) Strömungspotentials beider Substrate stark abnahm und für
Silica bei pH < 4 bereits nahe eines Potentials von Null lag. Abbildung 4.37 zeigt
ergänzend den Einfluss des pH-Wertes und der damit verbundenen Oberflächenla-
dung der Substratpartikel auf die resultierende Dispersionsstabilität. Hierbei werden
Silica- (links) und Kaolin-Dispersionen (rechts) mit jeweils denselben eingestellten
pH-Werten von 3, 4, 6 und 8 einander gegenübergestellt.
Mit fortschreitender Zeit der zentrifugalen Analyse werden ort- und zeitaufgelöste
Transmissionsprofile (von rot zu grün) aufgezeichnet. Der zeitliche Abstand zwi-
schen den einzelnen Profilen ist für beide Substrate identisch und beträgt 10 s. Die
Transmissionsprofile erlauben die Verfolgung der sich ändernden Position der Grenz-
flächen zwischen dem Überstand und des Sediments während der Zentrifugation.
Der kleine Peak an der Position von ca. 125 mm entspricht dem Küvettenboden, auf
welchem sich das Sediment ansammelt.
Es ist zu erkennen, dass die Kaolin-Dispersion bei einem pH-Wert = 3 deutlich
instabiler als die Silica-Dispersion ist, da bereits das erste Profil (nach ca. 2 s Messzeit
nach dem Start der Zentrifuge) eine fast vollständig sedimentierte Probe mit hoher
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Abbildung 4.37: Transmissionsprofile von (a) Silica- und (b) Kaolin-Dispersionen (je
10 gL−1) bei verschiedenen pH-Werten. Die Messungen erfolgten bei konstant 1000 rpm,
bei 20 ◦C während 1 h.
126
4. Ergebnisse und Diskussion
Transmission im Überstand anzeigt. Hingegen dauert es bei der Silica-Dispersion
deutlich länger (eng zusammen liegende Transmissionsprofile) bis die dispergierten
Partikel sedimentiert sind. Diese Ergebnisse sind im Einklang mit den in Abbildung
4.26 dargestellten Abhängigkeiten der Substratladungsdichten vom pH-Wert. Steigt
nun der pH-Wert der Silica-Dispersion auf 4, erhöht sich die Dispersionsstabilität,
was aufgrund der enger liegenden Transmissionsprofile zu erkennen ist.
Kaolin ist hingegen bei pH = 4 bereits deutlich stabiler, da mehr negative La-
dungen auf der Partikeloberfläche vorhanden sind. Ab einem pH-Wert von 6
sind beide Dispersionen stabil und bei der Betrachtung aller Transmissionsprofile
überwiegt die Stabilität der Silica-Dispersion bei pH = 6 und 8.
Um die Dispersionsstabilitäten besser miteinander vergleichen zu können, be-
dient man sich der Betrachtung der integralen Transmission in Abhängigkeit von der
Zeit. Hierbei korreliert der Anstieg der Kurve mit der Sedimentationsgeschwindigkeit
der dispergierten Substratpartikel (Abbildung 4.38).
Abbildung 4.38: Änderung der integralen Transmission mit der Zeit bei konstant
1000 rpm, 20 ◦C während 1 h (Daten aus Abbildung 4.37): Beurteilung der Dispersi-
onsstabilität von (a) Silica- und (b) Kaolin-Dispersionen (je 10 gL−1) bei verschiedenen
pH-Werten.
Die Sedimentation der Silica-Partikel (bei pH = 3 und 4) erfolgt noch innerhalb der
ersten 1000 s, wobei Sedimentationsgeschwindigkeit (der Anstieg der Kurve) für den
kleineren pH-Wert größer ist. Anschließend erfolgt keine weitere Veränderung der
integralen Transmission mit der Zeit. Die Sedimentation des Großteils aller Partikel
ist abgeschlossen, denn die Transmission liegt für den Überstand bei über 90 % und
es liegt eine Fest-Flüssig-Phasentrennung in der Messzelle vor. Die Dispersionsta-
bilitäten der Silica-Dispersionen mit den beiden höheren pH-Werten unterscheiden
sich nur unwesentlich voneinander und bleiben im untersuchten Zeitraum konstant.
Die Kaolin-Partikel in Dispersion sedimentieren bei pH = 3 bereits innerhalb
der ersten 500 s Messzeit. Die Dispersionstabilitäten der Kaolin-Dispersion mit
den drei höheren pH-Werten unterscheiden sich ebenso kaum voneinander, sind
insgesamt kleiner als die der Silica-Dispersionen und die entsprechenden Kurven-
anstiege nehmen zudem hin zu größeren Zeiten ab. Die geringere Stabilität der
Kaolin-Dispersion lässt sich mit den größeren Partikelgrößen sowie der geringeren
Oberflächenladung unter Beachtung der jeweiligen spezifischen Substratoberfläche
begründen.
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4.15.4.2 Einfluss der Molmasse auf die Dispersionsstabilität des Substrats Silica
Die folgenden Stabilitätsuntersuchungen wurden für Silica-Dispersionen mit einem
pH-Wert von 6 durchgeführt. Zwei Chitosane unterschiedlicher Molmasse wurde
beginnend mit der PEL-Dosierung am Flockungsoptimum für CH200-85 der Disper-
sion zugegeben und anschließend der Einfluss auf die Dispersionsstabilität mit Hilfe
der analytischen Zentrifuge untersucht.
Die Änderung des pH-Wertes mit zunehmender Menge der essigsauren Chitosan-
lösungen war sehr gering und bezogen auf eine mögliche Abnahme der Dispersions-
stabilität unbedeutend. Abbildung 4.40 zeigt die Gegenüberstellung der Trans-
missionsprofile nach Zugabe von (a) CH200-85 und (b) dem hochmolekularen Chito-
san CH2500-85 und in Abbildung 4.39 werden die dazugehörigen Änderungen der
integralen Transmission mit der Zeit dargestellt. Darüber hinaus enthält Abbildung
4.39 die Ergebnisse höherer PEL-Dosierungen cp/cs bis hin zu 20 mgg
−1.
Abbildung 4.39: Änderung der integralen Transmission mit der Zeit bei konstant
1000 rpm, 20 ◦C während 1 h (Daten u.a. aus Abbildung 4.40): Beurteilung der Dispersi-
onsstabilität von Silica-Dispersionen (10 gL−1, pH = 6) nach Wechselwirkung mit Chito-
sanen verschiedener Molmasse mit (a) CH200-85 und (b) CH2500-85 (je 5 g L−1) steigen-
der Dosierungen (cp/cs).
Zunächst fällt auf, dass die Flockungsoptima beider PEL trotz identischer Bedingun-
gen wie bei den Flockungsuntersuchungen in Kapitel 4.15.3.2 nicht übereinstimmen.
In dem vorliegenden Versuchen wurden diese für CH200-85 bei einer Dosierung
von 0,65 mgL−1 und für CH2500-85 bei 0,74 mgL−1 anstelle der bisher gefundenen
Optima bei ca. 0,50 mgL−1 für beide PEL bestimmt. Grund hierfür ist allein die 5mal
höhere Konzentration von 5 gL−1 beider Chitosanlösungen, welche zu der Silica-Dis-
persion gegeben wurde, um bei sehr hohen Dosierungen einen Verdünnungsfehler zu
minimieren. Bei dieser hohen Konzentration von 5 gL−1 befindet man sich bei Chito-
san bereits weit oberhalb der Überlappungskonzentration c∗, wo überlappende und
ineinander verschlaufte Polymerketten zu einer Selbstabschirmung der elektrostati-
schen Ladungen führen und infolgedessen die apparente Ladungsdichte abnimmt.
Es wurden keine weiteren Untersuchungen angestellt, um in Erfahrung zu bringen,
ob die Konzentration dem Bereich verschlaufter Ketten im halbverdünnten Bereich
(entangled semi-dilute regime) bzw. schon dem Bereich verschlaufter, elektrostati-
scher Blobs (overlapped electrostatic blobs) entspricht. Jedenfalls wird die Abnahme
zugängiger Ladungen aufgrund der hohen Lösungskonzentration des Chitosans
durch die höhere Dosierung am Flockungsoptimum widergespiegelt.
128
4. Ergebnisse und Diskussion
Abbildung 4.40: Transmissionsprofile von Silica-Dispersionen (10 gL−1, pH = 6) nach
Wechselwirkung mit steigenden Konzentrationen an Chitosan verschiedener Molmasse.
Zum Einsatz kamen (a) CH200-85 und (b) CH2500-85. Die Messungen erfolgten bei kon-
stant 1000 rpm, bei 20 ◦C während 1 h.
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Aus den Transmissionsprofilen in Abbildung 4.40 und in Abbildung 4.39 ist zu
erkennen, dass eine Erhöhung der PEL-Konzentration oberhalb des Flockungsop-
timums bei beiden Chitosanen zu einer Zunahme der Dispersionsstabilität führt.
Eine kleinere molare Masse wirkt sich dabei günstiger aus und führt bei geringeren
Konzentrationen zu einer höheren Stabilität der kolloidalen Dispersion positiv
geladener Silica-Partikel.
Nicht zuletzt ist eine Stabilisierung der Dispersion mit CH2500-85, welches zu
einer deutlich größeren Flockenbildung (Abbildung 4.34) durch große Kettenlängen
führt, durch ebendiese beeinträchtigt. Für das kürzerkettige CH200-85 wird eine
höhere Dispersionsstabilität als die der Ausgangsdispersion ab einem Verhältnis von
Substrat zu Polymer cp/cs ≥ 20 mgg
−1 erreicht. Für das hochmolekulare Chitosan
CH2500-85 ist dies nicht der Fall, was aus dem kleinsten Anstieg der schwarzen Kur-
ve (ohne Chitosan) im Vergleich zu allen anderen aus Abbildung 4.39 (b) ersichtlich
ist.
Erhöht man die Konzentration beider Chitosanlösungen weiter auf 10 gL−1, wie es im
Fall der Untersuchungen aus Abbildung 4.41 ist, verstärkt sich der Effekt der Selbst-
abschirmung der ladungstragenden Gruppen weiter. So zeigt sich für CH2500-85
eine Dosierung von 25 mgg−1 in Abbildung 4.41 (b) als weniger effektiv bezogen auf
die Dispersionsstabilität, als es für die Messung mit einer 5 gL−1 Lösung und einer
Dosierung von 20 mgg−1 in Abbildung 4.39 (b) der Fall ist. In dem vorliegenden
System wird erst durch den hohen Zusatz von CH2500-85 mit cp/cs ≥ 40 mgg
−1 ein
positiver Effekt auf die Dispersionsstabilität von Silica erreicht. Für das Chitosan
CH200-85 wurde hingegen bereits für alle Dosierungen mit cp/cs ≥ 25 mgg
−1 eine
höhere Dispersionsstabilität als die ursprüngliche erzielt. Dies ist daran zu erkennen,
dass alle Anstiege geringer als der der Silica-Dispersion (schwarz) ohne PEL-Zugabe
sind.
Abbildung 4.41: Änderung der integralen Transmission mit der Zeit bei konstant
1000 rpm, 20 ◦C während 1 h: Beurteilung der Dispersionsstabilität von Silica-Disper-
sionen (10 gL−1, pH = 6) nach Wechselwirkung mit (a) CH200-85 und (b) CH2500-85 (je
10 gL−1) sehr hoher Dosierungen (cp/cs).
Zusammenfassend ist zu sagen, dass nicht allein die Konzentration des PEL in Lösung
und damit dessen Konformation und zugängiger Ladungsdichte einen Einfluss auf
die Dispersionsstabilität über eine elektrostatische Stabilisierung hat. Darüber hinaus
spielen sterische Wechselwirkungen zwischen den dispersen Partikeln eine große
Rolle, wobei sich die an der Partikeloberfläche adsorbierten Polymere durch entro-
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pische Effekte gegenseitig abstoßen. Die Stabilisierung von Silica-Dispersionen ist
mit dem kürzerkettigen Chitosan bei kleineren Dosierungen und mit einer größeren
Stabilität erreicht.
Nach den in dieser Arbeit dargestellten, grundlagenorientierten Untersuchungen
zu den Wechselwirkungen der amphiphilen Polysaccharidderivaten mit hydro-
philen Substraten folgen nun Untersuchungen an ausgewählten Abwässern mit
hydrophoben Bestandteilen, welche von besonders praxisrelevanter Bedeutung sind.
4.16 Wechselwirkung amphiphiler Polysaccharidderivate
mit einer stickyhaltigen Modellsuspension
4.16.1 Vorbetrachtungen
In vorangegangenen Versuchen [260,276,361,362] konnte gezeigt werden, dass die Wech-
selwirkung zwischen hydrophob modifizierten, kationischen Stärken und einer
stickyhaltigen Modellsuspension zu einer Komplexbildung und Ausfällung führt.
Aufgrund dessen nehmen sowohl die Trübung und der TOC ab, hingegen steigt
die Oberflächenspannung der Suspension-Stärke-Mischung an, was mit einer Sticky-
Reduzierung in Verbindung gebracht wird. Es ist bereits bekannt, dass die Bestim-
mung der Ladungsdichte (des kationisches Verbrauchs bei der PEL-Titration) nur
einen bestimmten Typ von Stickys vorhersagt, weswegen eine vollständige Charak-
terisierung notwendig ist. [251] Die Anwendung sich ergänzender Methoden zeigte,
dass es zwei mögliche Mechanismen zur Sticky-Bekämpfung gibt: einen ladungs-
dominierenden, welcher durch PEL-Titration und TOC-Messungen bestätigt wurde
sowie einen Mechanismus, der durch hydrophobe Wechselwirkungen dominiert wird
und mittels Messung der dynamischen Oberflächenspannung (DST) bestätigt werden
konnte. Die Schlussfolgerung aus diesen Arbeiten war, dass sowohl moderat kationi-
sche als auch moderat hydrophobierte Stärkederivate die effektivsten Produkte zur
Sticky-Bekämpfung zu sein scheinen. [361] Darüber hinaus konnte festgestellt werden,
dass sich die Beobachtung dieser beiden koexistierenden Mechanismen auch auf an-
dere Polymere übertragen lässt. Polymere mit höherer kationischer Ladung (BnHP-
MAS, Chitosan oder synthetische Polykationen) wechselwirken durch den Mechanis-
mus der Ladungsneutralisation. Ebenso ist eine optimale PEL-Dosierung wichtig. Po-
lymere mit geringerer Ladungsdichte aber mit hydrophoben Einheiten (EtHPMAS-
Derivate) erreichen hingegen eine Sticky-Entfernung durch hydrophobe Wechselwir-
kungen. ImGegensatz zu den höher geladenen PEL ist der Einfluss der PEL-Dosierung
auf die DST jedoch geringer. [362]
4.16.2 Optimierte Herstellung einer Modellsuspension
Ziel war es, eine Modellsuspension herzustellen, die dem Siebwasser, wie es bei
der Papierfabrikation anfällt, bezüglich der Belastung mit klebrigen Bestandteilen
– sogenannte Stickys – ähnlich ist. Das Siebwasser entspricht dem durch das Sieb
durchgeschlagene Wasser der Papierstoffsuspension, welches nach dem Stoffauflauf
unterhalb der Siebpartie aufgefangen und dem Prozess wieder zugeführt wird. Die
Modellsuspension soll hauptsächlich kolloidal dispergierte Stickys enthalten und
weitgehend frei von partikulären Stickys (Makro-Stickys) sein. Erstere entstehen
besonders bei der Wiederverwendung von Altpapier. Eine weitere Quelle sind
redispergierte Strichbindemittel, wie Butadiene oder Styrol und Styrol-Copolymere.
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Die Herstellung der Modellsuspension, welche bisher für Untersuchungen zur
Sticky-Bekämpfung zur Anwendung kam, wurde im Rahmen dieser Arbeit modifi-
ziert. Zum einen werden die Papierstoffsuspensionen nicht auf 80 ◦C für 4 h erhitzt,
sondern lediglich auf 40 ◦C für 2 h unter Rühren erwärmt. So wird vermieden,
dass niedrigschmelzende Bestandteile, wie AKD-Leime zur Oberflächenleimung von
Papier, schmelzen, sondern kolloidal dispergiert als Mikro-Stickys vorliegen. Zum
anderen wird auf den zusätzlichen Einsatz von Styrol-Butadien-Latexpartikel, wie
sie im Strich Anwendung finden und bisher den Modellsuspensionen hinzugefügt
worden sind, verzichtet um das verfügbare Sticky-Potential der Modellsuspension
nicht zu verändern.
Für die Herstellung der Modellsuspension, welche in dieser Arbeit Grundlage
der Untersuchungen darstellte und für welche bisher keine Erfahrungen vorlagen,
standen zwei verschiedene Papierstoffquellen auf Altpapierbasis zur Verfügung.
Einerseits handelt es sich um einen gestrichenen und großflächig bedruckten Falt-
schachtelkarton (FSK), ein Verpackungsmaterial, und andererseits um Wellenstoff
(WS), welcher als Welle zwischen zwei Linern bei sogenannter Wellpappe verwendet
wird.
Um eine Reproduzierbarkeit der Modellsuspension gewährleisten zu können, wurde
eine Siebapparatur konstruiert, welche den Moment der Siebwasserbildung durch
schlagartige Entwässerung der Papierstoffsuspension, wie es in der Papiermaschine
vonstattengeht, nachbilden soll und stets unter denselben Bedingungen benutzt
wurde. Dafür wurde auf eine definierte Maschenweite des Siebes, eine konstant hohe
Rührgeschwindigkeit, den Feststoffgehalt der Papierstoffsuspension, das Arbeiten bei
Raumtemperatur und das Anliegen eines Unterdrucks geachtet. Darüber hinaus ist
zu beachten, dass die Haltbarkeit der erhaltenen Modellsuspension aufgrund von
anaerob-biologischen Abbauprozessen begrenzt ist und diese nur frisch hergestellt
zur Anwendung kam.
4.16.3 Charakterisierung zweier Modellsuspensionen
Nachdem wie in Kapitel 5.7 beschrieben die Modellsuspensionen stets frisch herge-
stellt worden sind und bevor sie hinsichtlich ihrer Wechselwirkung mit ausgewählten
HPMAS- und BnHPMAS-Derivaten unterschiedlicher DS beurteilt werden, wurden
sie zunächst näher charakterisiert. Tabelle 4.11 fasst die Ergebnisse zusammen,
wobei jeweils über wenigstens drei Messwiederholungen gemittelt wurde. Lediglich
die Messung der dynamischen Oberflächenspannung erfolgte einmalig über 3 h und
der nach dem Datenfit erhaltene Endwert (3h-DST) wurde notiert.
Tabelle 4.11: Vergleich zweier Modellsuspensionen hinsichtlich ihrer Trübung, TOC-
Gehalt, Ladungsdichte und Oberflächenspannung (3h-DST).
Eigenschaft Modellsuspension auf Basis von
Wellenstoff (WS) Faltschachtelkarton (FSK)
Feststoffgehalt ca. 0,04 % ca. 0,02 %
Trübung 362± 71 NTU 267± 93 NTU
TOC-Gehalt 97,8± 3,1 mgL−1 80,1± 3,5 mgL−1
Ladungsdichte −0,069± 0,008 meq L−1 −0,068± 0,005 meq L−1
Oberflächenspannung 56,0 mNm−1 52,4 mNm−1
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Beide Modellsuspensionen konnten hinsichtlich ihrer Ladungsdichte und des TOC-
Gehaltes reproduzierbar hergestellt werden. Einzig die Trübungswerte der einzelnen
Modellsuspensionen streuen, jedoch für WS und FSK in derselben Größenordnung
und sind auf das Vorhandensein größerer, dispergierter Partikel (Feinstoff, Füllstoff,
Makro-Stickys) zurückzuführen. Die stärkere Trübung der WS-Suspension korreliert
mit dem wenngleich sehr geringen, jedoch höherem Feststoff- und TOC-Gehalt
im Vergleich zur FSK-Suspension. Jedoch sind die Werte des Feststoffgehalts so
gering und in der Größenordnung der Gerätemessgrenze (Wiederholbarkeit bei 10 g
Einwaage von 0,01 %), dass sie Näherungswerten entsprechen. Aus diesem Grund
wird die Gesamtladungsdichte der Modellsuspensionen nicht auf die Masse, aber auf
das Suspensionsvolumen bezogen.
Sowohl die Trübung als auch der Feststoffgehalt haben offensichtlich keinen
nennenswerten Einfluss auf die anderen Eigenschaften. Beide Modellsuspensionen
unterscheiden sich nur unwesentlich in ihrer Ladungsdichte, die in derselben
Größenordnung von ca. -0,07 meqL−1 liegen. Da bei ähnlicher Ladungsdichte sowohl
der Feststoffgehalt als auch der TOC-Gehalt mit ca. 80 mgL−1 der FSK-Suspension
deutlich geringer ist, sind neben organischem Feinstoff und Stickys auch anorganische
Komponenten aus dem Strich denkbar, die zur Gesamtladungsdichte der Suspension
beitragen. Die Oberflächenspannung beider Modellsuspensionen ist deutlich geringer
als die von Wasser mit ca. 72,6 mNm−1 ohne jegliche oberflächenaktive Substanzen,
wobei der 3h-DST-Wert der FSK-Suspension mit 52,4 mNm−1 wiederum deutlich
kleiner ist, als der der WS-Suspension mit 56,0 mNm−1. Beide Modellsuspensionen
weisen eine genügend hohe Ladungsdichte, Trübung, TOC-Gehalt und Ober-
flächenaktivität auf, so dass eine Beurteilung zum Wechselwirkungsverhalten mit
hydrophob modifizierten Stärkederivaten ohne weitere Manipulation der Suspension
(z.B. durch Zugabe von Latex) möglich ist.
4.16.4 Wechselwirkung mit ausgewählten amphiphilen BnHPMAS
Ziel war es, eine systematische Untersuchung zum Einfluss der DS ausgewählter am-
phiphiler BnHPMAS-Derivate bei der Wechselwirkung mit beiden Modellsuspensio-
nen vorzunehmen. Hierzu kamen vier verschiedene Stärkederivate zum Einsatz: eine
kationische Stärke (HPMAS-0.28) und drei amphiphile Stärkederivate (BnHPMAS-
0.30/0.30; BnHPMAS-0.30/0.86; BnHPMAS-0.60/0.35), welche es erlauben, einer-
seits den Einfluss einer Erhöhung der Ladungsdichte und andererseits den der Hy-
drophobie zu ermitteln. Beide Modellsuspensionen wurden jeweils mit allen vier
Stärkederivaten in Wechselwirkung gebracht. Abbildung 4.42 zeigt beispielhaft die
Flockungsreihe der WS-Suspension mit BnHPMAS-0.30/0.86 nach 20 min Sedimen-
tationszeit.
Abbildung 4.42: Flockungsreihe einer WS-Modellsuspension nach Zugabe verschiedener
Mengen einer 1 gL−1-Lösung BnHPMAS-0.30/0.86 nach 20 min Sedimentationszeit.
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Im Gegensatz zu den Flockungsuntersuchungen mit den anorganischen Substraten
Silica oder Kaolin fiel auf, dass die gebildeten Flocken teilweise an der Becherglas-
wand klebend haften blieben und dass ein Teil der gebildeten Flocken nicht sedimen-
tierte, sondern aufschwamm. Diese denkbar flotierbaren, durch Wechselwirkung mit
den Stärken agglomerierten Suspensionsbestandteile wurden umso zahlreicher, je
klarer der Überstand war.
Im Anschluss an die Flockung wurden die Trübung, die Ladungsdichte und der
TOC-Gehalt der einzelnen Überstände ermittelt. Abbildung 4.43 zeigt die Ge-
genüberstellung der Ergebnisse beider Modellsuspensionen. Bei der FSK-Suspension
sind bei vergleichbarer Ladungsdichte breitere und hin zu größeren PEL-Mengen
verschobene Flockungsfenster für alle vier Stärkederivate im Vergleich mit der
WS-Suspension festzustellen.
Ein zunehmender DSBn der Stärkederivate bei vergleichbarem MSN von 0,28 − 0,35
führt zu einer Verbreiterung der Flockungsfenster, was wiederum den Effekt der
hydrophoben Substitution auf die Flockungseffizienz entspricht, der bereits in
Kapitel 4.15.3.1 beschrieben worden ist. Obwohl die apparente Ladungsdichte für
diese Derivate (HPMAS-0.28, BnHPMAS-0.30/0.30 und BnHPMAS-0.60/0.35) sehr
nah beieinander liegen (siehe Tabelle 4.1), geben hydrophob modifizierte Stärken
auffallend breitere Flockungsfenster, was die Möglichkeit interpartikulärer, hydro-
phober Aggregationen bestätigt.
Dies scheint bei der oberflächenaktiveren FSK-Suspension deutlicher ausgeprägt
zu sein als bei der WS-Suspension. Erinnernd sei an dieser Stelle gesagt, dass die
FSK-Suspension einen gestrichenen und bedruckten Faltschachtelkarton auf Altpa-
pierbasis zur Herstellungsgrundlage hatte, welcher im Vergleich zum Wellenstoff
neben den Druckfarben und Strichpigmenten eine Vielzahl weiterer Additive, wie
Strichbindemittel, beinhaltet. Diese tragen zu einem anderen Wechselwirkungsver-
halten mit den Stärkederivaten im Vergleich zur WS-Suspension bei.
Die Flockungsoptima (Punkte geringster Trübung) liegen bei beiden Modellsus-
pensionen nach Wechselwirkung mit den Stärkederivaten alle stets nahe dem
Ladungsneutralpunkt bei sehr geringem PEL-Unterschuss. Hingegen liegt das
TOC-Minimum oftmals etwas oberhalb vom Flockungsoptimum, d.h. bei leichtem
PEL-Überschuss. Im Flockungsoptimum ist eine Reduzierung des TOC-Gehalts um
30−40 % bzw. um ca. 50 % bei der FSK- bzw. der WS-Suspension festzustellen. Jedoch
liegt der TOC-Gehalt nie unter 49 mgL−1 und die Trübung selten unter 5 NTU, was
immer noch Werten für stark belastete Gewässer entspricht. Das im Überstand Ver-
bliebene kann ladungsneutralem, gelöstem und kolloidal dispergiertem, organischen
Material zugeordnet werden, welches nicht durch die Flockung ausgetragen werden
konnte.
Es ist festzustellen, dass die Messung der Trübung, der apparenten Ladungs-
dichte sowie des TOC-Gehaltes der einzelnen Überstände jeder Flockungsreihe
ausgesprochen gut zueinander passen. Die kombinatorische Auswertung all dieser
Parameter gibt ein umfangreiches Bild der Wechselwirkung zwischen der Modellsus-
pension und den HPMAS- bzw. BnHPMAS-Derivaten und ermöglicht, dass optimale
Dosierungen der PEL für eine effektive Behandlung der Suspension angegeben
werden können.
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Abbildung 4.43: Trübung, Ladungsdichte und TOC der Modellsuspension nachWechsel-
wirkung mit ausgewählten BnHPMAS-Derivaten unterschiedlicher DS sowie einer rein
kationischen HPMA-Stärke. Als Grundlage für die Modellsuspension dienten (a) Wellen-
stoff (WS) und (b) Faltschachtelkarton (FSK). Die TOC-Messungen enthalten außerdem
den TOC-Mittelwert beider Modellsuspensionen (gestrichelte Linie) und dessen Stan-
dardabweichung (grau).
Um weiterführende Aussagen bezüglich des Sticky-Potentials der Modellsuspensio-
nen nach Wechselwirkung mit dem kationischen und amphiphilen Stärkederivaten
treffen zu können, ist die Messung der dynamischen Oberflächenspannung (DST)
das Mittel der Wahl. Hierfür wurden nun die Modellsuspensionen allein, sowie
jeweils die Probe der Flockungsreihe, die dem Flockungsoptimum entspricht, nach
der Methode des hängenden Tropfens vermessen. An diesen Messpunkten sind die
Trübungen der Überstände minimal und liegen bei 0,9−3,1 % Resttrübung, hingegen
beträgt der TOC-Gehalt weiterhin 50,2− 58,9 g L−1.
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Abbildung 4.44 zeigt die dynamische Oberflächenspannung der Überstände nach
optimaler PEL-Dosierung gegenüberstellend für beide Modellsuspensionen.
Abbildung 4.44: Dynamische Oberflächenspannung des Flockungsoptimums nach Zu-
satz von HPMAS- und BnHPMAS-Derivaten zu je 40 mL einer Modellsuspension auf
Grundlage von (a) Wellenstoff (WS) und (b) Faltschachtelkarton (FSK).
Nach 3 h Messzeit ist bei den meisten Proben noch kein Gleichgewicht der DST fest-
zustellen, jedoch zeichnen sich bereits deutliche Unterschiede der 3h-DST-Werte ab.
Generell gilt, je höher der DSBn bzw. MSN der Stärkederivate, desto mehr konnte die
Oberflächenspannung der Suspension erhöht werden, d.h. desto mehr oberflächen-
aktive Substanzen konnten durch gezielte PEL-Zugabe zu den Modellsuspensionen
entfernt werden. Bei der WS-Suspension sind die moderat substituierte Probe
(BnHPMAS-0.30/0.30) und die doppelt so hydrophobe Probe mit vergleichbarem
MSN (BnHPMAS-0.60/0.35) am effektivsten, wobei die Erhöhung des DSBn keinen
zusätzlichen Nutzen bringt.
Dies bestätigt die Annahmen aus Petzold et al., [361] dass die größte Effektivität
bei moderat hydrophob und kationisch substituierten Stärkederivaten zur Sticky-
Bekämpfung zu erwarten sei. Die FSK-Suspension hingegen, welche als solche
bereits oberflächenaktiver als die WS-Suspension ist, reagiert deutlich weniger auf
eine Erhöhung des MSN, als auf die des DSBn. So scheinen hier die hydrophob-
hydrophoben Wechselwirkungen den elektrostatischen zu überwiegen, um beim
Erreichen des Flockungsoptimums auch hydrophobe, gelöste und kolloidal disper-
gierte Bestandteile, wie Strichbindemittel, zu agglomerieren und durch Flockung
auszutragen.
In Analogie zur vorangegangenen Charakterisierung der BnHPMAS-Derivate
wird ergänzend in Abbildung 4.45 der Einfluss steigender Hydrophobie (über
das Verhältnis DSBn/MSN) auf die Verringerung der Oberflächenaktivität bzw. des
Sticky-Potentials der Modellsuspensionen nach PEL-Zugabe (am Flockungsoptimum)
verdeutlicht.
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Abbildung 4.45: Einfluss der Hydrophobie unter Zuhilfenahme des Verhältnisses beider
Substitutionsgrade DSBn/MSN auf die dynamische Oberflächenspannung (3h-DST) bzw.
des Sticky-Potentials zweier Modellsuspensionen (WS bzw. FSK) nach Wechselwirkung
mit BnHPMAS-Derivaten am Flockungsoptimum.
Mit zunehmender Hydrophobie der eingesetzten BnHPMAS-Derivate steigt die
dynamische Oberflächenspannung (3h-DST-Wert) tendenziell an, was einer Re-
duzierung des Sticky-Potentials der Modellsuspensionen gleichkommt. Die den
Modellsuspensionen eigene Oberflächenaktivität, welche bei der FSK-Suspension mit
52,4 mNm−1 deutlich höher ist, als die der WS-Suspension mit 56,0 mNm−1, wird
durch den Einsatz der BnHPMAS-Derivate im gleichen Maße herabgesetzt: Für beide
Modellsuspensionen konnte eine Erhöhung der Oberflächenspannung von 10 %
durch den Einsatz einer optimalen Menge amphiphiler PEL erreicht werden.
Der Effekt ist kleiner, als erwartet, bestätigt hingegen die Resultate der Trübungs-
messung und TOC-Bestimmung am Punkt optimaler PEL-Dosierung: Im Überstand
der behandelten Suspensionen verbleibt ein Teil ladungsneutrales und kolloidal
dispergiertes, organisches Material. Dieses erhöht die Trübungs- und TOC-Werte
und senkt die Oberflächenspannung des Siebwassers. Die amphiphilen PEL sind
allein folglich nicht vollständig in der Lage, Mikro-Stickys zu kontrollieren. Jedoch
ist denkbar, dass ein kombinierter Einsatz mit anderen Adsorptionsmitteln bzw.
detackifying agents, wie z.B. den anorganische Mineralien Talk oder Bentonit, zur
Reduzierung der Sticky-Fracht von Siebwasser wirksam beiträgt.
In der Papiertechnik ist es üblich, die Wirtschaftlichkeit von Additiven auf-
grund ihres massebezogenen Verbrauchs zum Erreichen optimaler Ergebnisse zu
beurteilen. Generell ist der Einsatz von mehr als 0,5−1,0 % Additiv bezogen auf den
Feststoffgehalt der Suspension (des Siebwassers) als nicht mehr wirtschaftlich anzu-
sehen. Unter Beachtung des Feststoffgehalts beider Modellsuspensionen und dem
polymeren Einsatz am Flockungsoptimum erhält man für die WS-Suspension einen
Additivbedarf an BnHPMAS-Derivaten von 6,25−9,4 % und für die FSK-Suspension
mit halb so großem Feststoffgehalt von 9,4− 25 %. Auch wenn es sich bei der Bestim-
mung der kleinen Feststoffgehalte um Näherungswerte handelt, ist der Einsatz der
amphiphilen Stärkederivate im Falle der Modellsuspensionen nicht gewinnbringend
genug. Eine umfangreiche Kosten-Nutzen-Rechnung müsste hingegen die Energie-
und Zeitersparnisse durch Auswirkungen der Sticky-Reduzierung mit einbeziehen,
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welche theoretisch zur Herabsetzung von Bahnabrissen während der Produktion und
einem damit einhergehenden Produktionsstopp, zu einer verringerten Papiermaschi-
nenverschmutzung sowie zu einem geringeren Frischwasserbedarf beitragen.
Abschließend lässt sich sagen, dass amphiphile BnHPMAS-Derivate wenngleich
keine vollständige, jedoch deutliche Reduzierung des Sticky-Potentials der Modell-
suspensionen bewirken können. Die Messung des TOC-Gehalts zeigt auf einfache
Weise, dass selbst im Flockungsoptimum bei minimaler Resttrübung weiterhin
gelöstes und kolloidal dispergiertes, organisches Material im Überstand vorhanden
ist, wobei es sich potentiell um Mikro-Stickys handelt. Bei der zur Anwendung
gekommenen Modellsuspension handelt es sich um ein sehr komplexes System,
welches lösliche bzw. dispergierte,
”
klebrige“ Komponenten enthält, die zur Flotation
und Aggregation neigen.
Mit Hilfe der Messung der dynamischen Oberflächenspannung ist es dann möglich,
Aussagen zum Sticky-Potential der Suspension zu treffen, was in dieser Art metho-
disch bisher noch nicht bekannt war und erstmals durch die Arbeitsgruppe von
Petzold et al. [260] als sensitive Methode zur Beschreibung des Merkmals
”
Hydropho-
bie“ sowie zumNachweis der Sticky-Entfernung bzw. Reduzierung vorgestellt worden
ist. Darüber hinaus ist für diese Methode kürzlich ein Patent [363] mit dem Titel
”
Ver-
fahren zur Ermittlung des Gehaltes an Verunreinigungen in Prozessgewässern“
(Veröffentlichungsnr. DE 102011088203 A1) erteilt worden.
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Kapitel 5
Materialien und Methoden
5.1 Stärke
Die zur Synthese der BnHPMA-Stärken verwendete Kartoffelstärke wurde von der
Firma CHP Carbohydrate Pirna GmbH & Co. KG (Pirna) zur Verfügung gestellt. Wie
bereits zu Beginn von Kapitel 3 erwähnt wurde, erfolgten die Synthesen der katio-
nischen Stärkederivate, der benzylierten kationischen Stärkederivate und der benzy-
lierten Chitosanderivate in der Arbeitsgruppe von Prof. Heinze im Institut für Orga-
nische Chemie und Makromolekulare Chemie der FSU Jena. Ebenso erfolgte an die-
ser Forschungsstelle die Bestimmung der Substitutionsgrade (DS) sowie der Molmas-
se und Molmassenverteilung ausgewählter Proben. Die Synthese und Bestimmung
der DS der ethylierten Stärkederivate wurde im TITK in Rudolstadt durchgeführt.
Alle Synthesen der Polysaccharidderivate erfolgten nach den folgenden Vorschriften.
Die erhaltenen Produkte kamen nach ihrer Überbringung aus Jena bzw. Rudolstadt
unverändert zur Anwendung. Mit Ausnahme von BnHPMAS-0.30/1.00 handelte es
sich bei allen Proben um weißes bis gelbliches Pulver. Probe BnHPMAS-0.30/1.00
(bonbonartig) wurde vor ihrer Verwendung stets mit einem Mörser zu feinem,
weißen Pulver zerkleinert.
5.2 Chitosan
Das Chitosan (CH) wurde von der Firma BioLog Biotechnologie und Logistik GmbH
(Landsberg) mit verschiedenen Deacetylierungsgraden, Viskositäten (in mPa s) und
Aschegehalten (wobei z.B. A1 für einen Aschegehalt von ≤1 % steht) bezogen. Die
Probennamen setzen sich systematisch nach obigen Eigenschaften zusammen in der
Reihenfolge Deacetylierungsgrad/Viskosität/Aschegehalt. Die Viskosität wurde vom
Hersteller jeweils von 1 %igen Chitosanlösungen in 1 %iger Essigsäure bei 20 ◦C nach
2 h Anlösezeit bei 60 rpm mit einem Rheometer der Fa. Brookfield ermittelt.
5.3 Synthese der amphiphilen Polysaccharidderivate
5.3.1 Darstellung der kationischen Benzylstärkederivate (BnHPMAS)
Der kationische Polyelektrolyt Benzyl-2-hydroxypropyltrimethylammoniumstärke-
chlorid (BnHPMAS) wurde einerseits in einem Zweistufen-Verfahren, wobei zunächst
die Benzylierung, dann die Einführung kationischer Gruppen erfolgte, und anderer-
seits durch eine Eintopfsynthese, bei welcher beide Schritte aufeinander folgend im
gleichen Reaktionsgefäß durchgeführt wurden, hergestellt.
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Die für die Derivatisierung zur Anwendung gekommenen Reagenzien Benzyl-
chlorid (BnCl) und 2,3-Epoxypropyltrimethylammoniumchlorid (EPTMA) als 70%ige
wässrige Lösung stammen von Sigma-Aldrich (Seelze) und wurden ohne weitere Rei-
nigung verwendet. Die anderen Chemikalien wurden ebenfalls wie erhalten einge-
setzt.
5.3.1.1 Benzylstärke
Die typische Vorgehensweise bestand darin, 5,9 g Kartoffelstärke (entspricht 5 g Tro-
ckenmasse bzw. 31 mmol) in einem 1:1 Gemisch (v/v) aus 2-Propanol und Wasser zu
suspendieren und auf 60 ◦C zu erwärmen. Es wurden 1,4 g NaOH (35 mmol) zuge-
geben und 30 min gerührt. Anschließend wurden 2,1 mL BnCl (18 mmol) zugetropft.
Die Reaktionsmischung wurde 6 h bei 60 ◦C gerührt. Es erfolgte eine erneute Zugabe
von 0,34 g NaOH (8 mmol, Σ 43 mmol). Nach weiteren 30 min wurden 2,1 mL Bn-
Cl (18 mmol, Σ 36 mmol) zugegeben und anschließend für 18 h bei 60 ◦C gerührt,
so dass eine Gesamtreaktionszeit von 24 h vorlag. Nach Abkühlen auf Raumtempe-
ratur wurde das Gemisch mit 1 N HCl neutralisiert. Das Produkt wurde 2 mal mit
50%igem 2-Propanol gewaschen (v/v), 2 mal mit 2-Propanol und abschließend ein-
mal mit Aceton. Die Trocknung erfolgte unter Vakuum bei 60 ◦C. In einem typischen
Beispiel betrug die Ausbeute 5,5 g (67 %).
5.3.1.2 BnHPMAS aus Benzylstärke
Die typische Vorgehensweise bestand darin, 20 g der synthetisierten Benzylstärke in
80 mL einer Wasser-Propanol Mischung (40:60) zu suspendieren und 2 mL einer
11 N NaOH-Lösung (22 mmol) zu zugegeben. Die Mischung wurde 1 h bei 60 ◦C
gerührt. Es erfolgte die Zugabe von 12 mL wässrigem EPTMA (70%ig, 66 mmol).
Nach 6 stündigem Rühren bei 60 ◦C wurde auf Raumtemperatur abgekühlt und mit
1 N HCl neutralisiert. Das Produkt wurde abfiltriert und in 2 Teile geteilt. Teil 1 wird
ohne Reinigung getrocknet. Teil 2 wurde 3 mal mit 2-Propanol gewaschen, in Wasser
gelöst, in 2-Propanol gefällt und schließlich erneut 3 mal mit 2-Propanol gewaschen.
Beide Teile wurden jeweils bei 40 ◦C unter Vakuum getrocknet. Am Beispiel der Pro-
ben Bn*HPMAS-0.25/0.23 und Bn*HPMAS-0.25/0.35 wurden für Teil 1 (a) 13,85 g
und für Teil 2 (b) 10,98 g erhalten.
5.3.1.3 BnHPMAS aus Eintopfsynthese
Die typische Vorgehensweise bestand darin, 23,8 g Kartoffelstärke (entspricht 20 g
Trockenmasse bzw. 123 mmol) in 80 mL einer Wasser-Propanol Mischung (50:50)
zu suspendieren. Nach der Zugabe von 1,73 g NaOH (43 mmol) wird die Re-
aktionsmischung 30 min bei 60 ◦C gerührt. Anschließend werden 4,2 mL BnCl
(37 mmol) zugetropft und für weitere 24 h bei 60 ◦C gerührt. Dann wurden 30 mL
einer Wasser-Propanol Mischung (50:50) und 0,49 g NaOH (12 mmol) zugegeben.
Nach 30 minütigem Rühren bei 60 ◦C erfolgte die Zugabe von 12 mL wässriger
EPTMA (70%ig, 74 mmol). Die Mischung wurde 24 h bei 60 ◦C unter Rühren er-
hitzt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wurde das Gemisch mit 1 N HCl neutra-
lisiert. Das Produkt wurde in 2-Propanol gefällt, filtriert, in Wasser gelöst und erneut
in 2-Propanol gefällt. Der Prozess wurde anschließend 2 mal wiederholt. Abschlie-
ßend wurde das Produkt im Vakuum bei 40 ◦C getrocknet. Am Beispiel der Probe
BnHPMAS-0.30/0.30 konnten 24,1 g Ausbeute (89 %) erzielt werden.
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5.3.2 Darstellung der kationischen Ethylstärkederivate (EtHPMAS)
Bei der Darstellung der EtHPMAS-Derivate erfolgte versuchsweise ein Upscaling der
Synthese, welche nun in einem 5-Liter-Rührautoklaven durchgeführt worden ist. Die
für die Synthese des kationischen Ethyl-2-hydroxypropyltrimethylammoniumstärke-
chlorids (EtHPMAS) eingesetzten Reagenzien Ethylchlorid (EtCl) und 3-Chlor-2-
hydroxypropyltrimethylammoniumchlorid (Chlorhydrin, HPMC) wurden von der
Firma Gerling, Holz & Co. (Hamburg) bzw. von Sigma-Aldrich (Seelze) bezogen und
wurden ohne weitere Reinigung verwendet. Die anderen Chemikalien wurden eben-
falls wie erhalten eingesetzt.
5.3.2.1 Ethylstärke
In einem 5-Liter-Rührautoklaven wurden 645,2 g (4 mol) Kartoffelstärke vorgelegt
und 3 mal durch Evakuieren und Belüften unter Stickstoffatmosphäre gebracht. Es
wurden 2 L einer 50masse%igen NaOH zugesetzt, 2 h gerührt und anschließend
351,4 g EtCl (6,96 mol) in den Autoklaven eingeleitet und 30 min bei 25 ◦C gerührt.
Danach wurde innerhalb von 40 min auf 70 ◦C geheizt und weitere 30 min bei dieser
Temperatur gerührt. Nach dem Entfernen von nicht-reagiertem EtCl über Vakuum
wurde das Produkt entnommen und in Aceton mit Ameisensäure neutralisiert, ge-
trocknet und gemahlen.
5.3.2.2 EtHPMAS aus Ethylstärke
Zu 100 g Ethylstärke wurden 250 mL Wasser und 76 g NaCl (1,3 mol) gegeben und
auf 35 ◦C erwärmt. Anschließend erfolgte die Zugabe von 70 g einer 40masse%igen
NaOH. Es wurde auf 60 ◦C erhitzt und innerhalb 1 h wurden 110 g Chlorhydrin
(HPMC, 1,0 mol) zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde weitere 6 h gerührt. Nach
Abkühlen auf Raumtemperatur und Neutralisation mit 0,5 N HCl wurde das Produkt
dialysiert und gefriergetrocknet. Ein typisches Beispiel hatte eine Ausbeute von 88 %.
5.3.3 Darstellung von Benzylchitosan (BnCH)
Die für die Derivatisierung zur Anwendung gekommenen Reagenzien Benzylchlorid
(BnCl) und Natriumcyanoborhydrid stammen von Sigma-Aldrich (Seelze) und wur-
den ohne weitere Reinigung verwendet. Die anderen Chemikalien wurden ebenfalls
wie erhalten eingesetzt.
5.3.3.1 Reduktive Aminierung von Chitosan mit Benzaldehyd
Für eine typische Synthese wurden 3 g Chitosan (19 mmol) in 300 mL einer
1%igen Essigsäure gelöst. Es wurden 1,58 g Benzaldehyd (15 mmol) gelöst in 10 mL
Methanol zugegeben. Nach 1 h Rühren bei Raumtemperatur wurde die Mischung mit
1 M NaOH auf einen pH-Wert von 4,5 eingestellt. Anschließend wurden 1,05 g Na-
triumcyanoborhydrid (17 mmol) in 10 mL Wasser langsam zugetropft. Die Mischung
wurde 1,5 h bei Raumtemperatur gerührt und anschließend mit 1 N NaOH auf einen
pH-Wert von 10 eingestellt. Der Niederschlag wurde abgetrennt und 3mal mitWasser
gewaschen. Das Produkt wird im Soxhelett mit einem 1:1 Gemisch aus Ethanol und
Diethylether für 2 d extrahiert und im Vakuum bei 40 ◦C getrocknet. Am Beispiel der
Probe BnCH400-0.50/85 konnten 3,68 g Ausbeute (96 %) erzielt werden.
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5.3.3.2 Umsetzung von Chitosan mit Benzylchlorid
In einem typischen Beispiel wurden 3 g Chitosan (19 mmol) in 60 mLWasser suspen-
diert und durch Zugabe von 1,8 mL Essigsäure gelöst. Es wurde mit einer 18,5%igen
NaOH-Lösung in Wasser neutralisiert und 45 min bei Raumtemperatur gerührt. An-
schließend erfolgte die Zugabe von 4,3 mL BnCl (37 mmol). Nach 1 h Rühren bei
Raumtemperatur wurden 1,99 g NaOH (fest, 50 mmol) addiert, erneut 1 h bei Raum-
temperatur und anschließend 2 h bei 60 ◦C gerührt. Nach dem Abkühlen wurden
weitere 1,07 mL BnCl (9 mmol) zugetropft, 30 min bei Raumtemperatur gerührt, wie-
der 0,5 g NaOH (fest, 12 mmol) zugegeben und 30 min bei Raumtemperatur und
anschließend 2 h bei 60 ◦C gerührt. Nach dem Abkühlen wurde diese Prozedur ein
zweites Mal wiederholt. Die Reaktion wurde durch Zugabe von 3 mL Methanol ge-
stoppt. Das Rohprodukt wurde anschließend abgesaugt, 3 mal mitWasser sowie 3 mal
mit Methanol gewaschen und im Vakuum bei 40 ◦C getrocknet. Am Beispiel der Probe
BnCH400-0.67/85 konnten 2,95 g Ausbeute (69 %) erzielt werden.
5.4 Elementar- und strukturchemische Analyse der amphi-
philen Polysaccharidderivate
5.4.1 FT-IR-Spektroskopie
Die in den Kapiteln 4.1 und 4.8 vorgestellten Polysaccharide wurden alle nach ihrer
Synthese routinemäßig mit FT-IR-Spektroskopie und Elementaranalyse untersucht.
Dabei diente die FT-IR-Spektroskopie der Reaktionskontrolle bezüglich der erfolgrei-
chen Benzylierung von Stärke und Chitosan. Diese kann durch das Vorhandensein der
spezifischen Aromatenschwingungen der Benzylgruppe bei ca. 3030 cm−1 nachgewie-
sen werden. Mit Hilfe der FT-IR-Spektroskopie wurde weiterhin die Vollständigkeit
der Acetylierung oder Propionylierung der Benzylderivate der Polysaccharide nachge-
wiesen, was zur Berechnung des DSBn mittels
1H-NMR-Spektroskopie unerlässlich ist.
Dies wird durch Abwesenheit der OH-Valenzschwingungsbanden gebundener OH-
Gruppen im Bereich von ca. 3400 cm−1 deutlich. FT-IR-Spektren wurden mit einem
Nicolet Avatar 370 DTGS Spektrometer (Thermoelectron, Bremen) mit KBr-Technik
vermessen.
5.4.2 Elementaranalyse
Die elementaranalytischen Daten der kationisierten Produkte erlaubten aus dem
Stickstoffgehalt zum einen eine Reaktionskontrolle und zum anderen konnten die
MSN-Werte kalkuliert werden (siehe Kapitel 3.5.2). Die Elementaranalyse (EA) wurde
unter Benutzung eines Vario EL III (Elementar Analysensyteme Hanau) durchgeführt.
5.4.3 1H-NMR-Spektroskopie
Die 1H-NMR-Spektroskopie der peracetylierten BnHPMAS-, EtHPMAS- und BnCh-
Derivate diente der Bestimmung ihrer DSHy (siehe Kapitel 3.5.1). Hierzu wurden
0,3 g der jeweiligen Probe in 5 mL Pyridin suspendiert, mit einer Spatelspitze
N ,N -Dimethylaminopyridin und mit 5 mL des entsprechenden Säure-anhydrids ver-
setzt. Anschließend wurde 16 h bei 80 ◦C unter Feuchtigkeitsausschluss gerührt. Nach
Abkühlung wurde in 2%iger wässriger NaHCO3-Lösung gefällt, anschließend 4 mal
mit Wasser gewaschen und im Vakuum bei 105 ◦C getrocknet. Die anschließende Auf-
nahme der 1H-NMR-Spektren erfolgtemit einem BRUKERAvance 400 bzw. Avance 250
Spektrometer (BRUKER, Rheinstetten).
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5.4.4 Molmassenbestimmung mittels SEC
Die Molmassen und Molmassenverteilung der amphiphilen Stärkederivate wurden
mittels Größenausschlusschromatographie (SEC) ermittelt. Zur SEC wurden die Pro-
ben in Abhängigkeit von der Löslichkeit mit verschiedenen Eluenten in den entspre-
chenden Systemen untersucht. Pullalan- und Dextranstandards wurden zur Berech-
nung der molaren Massen verwendet. Bei der Verwendung von wässrigem Dime-
thylsulfoxid, welchem 0,5 % Lithiumbromid zugesetzt worden ist, wurde mit einem
JASCO-SEC-System (Entgaser DG 980-50, Pumpe PU 980, UV Detektor 975 (254 nm),
RI-Detektor 930, Vorsäule Suprema 1000+, Säule Suprema 100 von Kromatek, Gre-
at Dunmow, UK, Flussrate 1 mLmin−1 bei 30 ◦C) gearbeitet. Bei dem Einsatz ei-
ner Mischung aus 0,1%iger Trifluoressigsäure und 0,05 M NaCl wurde mit einem
JASCO-SEC-System (Entgaser DG 980-50, Pumpe PU 980, UV Detektor 975 (254 nm),
RI-Detektor 930, Vorsäule PSS Suprema-Max, Säule Suprema-Max 300, Flussrate
1 mLmin−1 bei 30 ◦C) gemessen.
5.5 Herstellung der Polymerlösungen
Zunächst wurde der Feststoffgehalt aller Proben mit Hilfe eines Feuchtigkeitsmess-
gerätes (Modell HR83 Halogen) der Fa. Mettler-Toledo GmbH (Gießen) ermittelt und
anschließend die Probemenge ± 0,003 g eingewogen. Wenn nicht anders erwähnt,
handelte es sich bei dem in dieser Arbeit verwendeten Wasser als Lösungsmittel
um deionisiertes und mittels einer Milli-Q Advantage A10 Anlage der Fa. Fisher
Scientific GmbH (Schwerte) gefiltertes Wasser (18,2 µS cm−1 mit pH 6 bei 25 ◦C).
Alle Polymerlösungen wurden in Maßkolben unter ständigem Rühren mit Hilfe
einer Magnetrührplatte der Fa. IKA®-Werke GmbH & CO. KG (Staufen; Modell
RO 10 power IKAMAG®, Stufe 4, Rührfisch: Länge 2,0 cm, Breite 0,7 cm) herge-
stellt und nach 24 h Lösungszeit bei Raumtemperatur je bis zum Eichstrich aufgefüllt.
Die Polymerlösungen waren stets frisch und wurden nie länger als eine Woche
verwendet. Beim Lösen der modifizierten Stärken wurde stets darauf geachtet, dass
eine kleine Menge Lösungsmittel vor Polymerzugabe vorgelegt worden ist, da dies
den Lösevorgang beschleunigt. Die Herstellung aller Chitosanlösungen erfolgte in
1%iger Essigsäure.
5.6 Herstellung der Substratdispersionen
Als Substrat diente einerseits die hydrophile pyrogene Kieselsäure Aerosil® OX50,
welche von EVONIC Industries AG (Hanau-Wolfgang) bezogen worden ist. Hier-
bei handelt es sich um Silica-Partikel mit einer spezifischen Oberfläche von
50 ± 15 m2 g−1. Andererseits kam das Kaolin K-1512 von Sigma-Aldrich (Seelze) mit
einer spezifischen Oberfläche von 16,3 m2 g−1 als Substrat zur Anwendung. In Kapi-
tel 4.15.1 werden beide Substrate näher vorgestellt. Sowohl Aerosil® OX50 als auch
Kaolin K-1512 kamen als Dispersion mit, wenn nicht anders erläutert, einer Konzen-
tration von 10 gL−1 zum Einsatz, die durch die Anwendung von 5min Ultraschall her-
gestellt worden ist. Hierfür kam ein Ultraschallgerät von Hielscher Ultrasonics GmbH
(Teltow) mit einer 14 mm Ultraschallsonotrode mit 75 % Leistung zur Anwendung.
Für die gegebenenfalls notwendige pH-Justierung wurden je 0,1 oder 1 N NaOH bzw.
HCl genutzt.
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5.7 Herstellung der stickyhaltigen Modellsuspension
Für die Herstellung der Modelldispersion standen zwei verschiedene Papier- bzw.
Papperzeugnisse zur Verfügung. Dabei handelte es sich um gestrichenen und be-
druckten Faltschachtelkarton, sowie Wellenstoff Nr. B19 der Gruppe 1.04 nach DIN
EN 643:2001, welche beide auf Altpapierbasis sind. Diese wurden von der Papier-
technischen Stiftung Heidenau (PTS-Heidenau) bereitgestellt. Zunächst wurden
aus den kleingeschnittenen Papieren 10 gL−1-Dispersionen in 2 L MilliQ-Wasser
hergestellt, ca. 2 h einweichen gelassen und mit einem Magnetrührer konstant dabei
gerührt. Anschließend wurde die Dispersion mit einem 300-Watt-Stabmixer (Braun
GmbH, Kronberg/Taunus) 1 min dispergiert, so dass ein Faserbrei entstand. Dieser
wurde dann 20 h weiter bei Raumtemperatur rühren gelassen. Danach wurde für 2 h
unter Rühren auf 40 ◦C erhitzt.
Die so entstandene Dispersion wurde in die im Haus (IPF Dresden e. V.) ange-
fertigte Siebapparatur (mit eingebautem Partikelanalysensieb, Durchmesser 10 mm,
Maschenweite 53 µm von VWR International GmbH, Dresden) gegeben und mit
Hilfe eines Dispermat®LC30 (VMA-Getzmann GmbH, Reichshof) mit einem Pro-
pellerrührer (Durchmesser 50 mm) bei konstant 500 rpm in einer Höhe von ca.
10 mm erneut gerührt. Die resultierende Strömung war nach unten und gegen das
Sieb gerichtet. Mit Hilfe einer Wasserstrahlpumpe wurde Unterdruck erzeugt und
während des steten Rührens (um die Bildung eines Kuchens zu verhindern) konnten
500 mL Modelldispersion reproduzierbar in ein Gefäß abgelassen werden. Der
gesamte Versuchsaufbau ist in Abbildung 5.1 zu sehen.
Abbildung 5.1: Versuchsaufbau zur reproduzierbaren Herstellung einer Mikro-Sticky
enthaltenen Modelldispersion mit Hilfe einer dafür konstruierten Siebapparatur.
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Nachdem die Modelldispersion auf Raumtemperatur abgekühlt war, wurde stets
ihre Trübung, Ladungsdichte mittels Polyelektrolyttitration und ihr TOC-Gehalt be-
stimmt. Anschließend stand sie für Versuche zur Wechselwirkung mit BnHPMAS-
Derivaten (analog Flockungsversuche, Kapitel 5.10) zur Verfügung. Diese mit
nur noch kolloidal dispergiert vorliegenden, klebrigen Papierbestandteilen (Mikro-
stickyhaltige) Modelldispersion wurde stets frisch hergestellt und nur bis 24 h nach
ihrer Herstellung verwendet.
5.8 Polyelektrolyttitration
Die Polyelektrolyttitration erfolgte mit Hilfe eines Mütek PCD-02 der Fa. BTG In-
struments GmbH (Herrsching) und des 702 SM Titrino (Metrohm, Schweiz). Die
Messungen erfolgten bei Raumtemperatur. Als entgegengesetzt geladene Titranten
dienten Lösungen des anionischen Natrium-Polyethylensulfonats (PES-Na) sowie ka-
tionischen Polydiallyldimethylammoniumchlorids (PDADMAC). Der Verbrauch des
jeweiligen Titranten (der Maßlösung) bis zum Erreichen des Ladungsneutralpunktes
diente anschließend zur Berechnung der Ladungsdichte unter Berücksichtigung der
eingesetzten Konzentration der titrierten Probe. Die Ladungsdichte (ChD, charge den-
sity in meq g−1) wurde nach folgender Gleichung ermittelt:
ChD =
cT itrant ·VT itrant
V ·m
(5.1)
Hierbei entsprechen cT itrant PES-Na mit bekannter Konzentration (meq L
−1), V dem
Volumen (L) der zu titrierenden Lösung, VT itrant dem äquivalenten Volumen (L) der
Maßlösung und m der Masse (g) an Polyelektrolyt in der titrierten Lösung (g L−1).
5.9 Adsorptionsversuche
Die Adsorption A der Polyelektrolyte an Substraten wurde bei Raumtemperatur
durchgeführt. Die Aerosil® OX50 und Kaolin K-1512 Dispersionen hatten einen
Feststoffgehalt von 1 bzw. 10 gL−1. Die Herstellung der Polyelektrolytlösungen
erfolgte 24 h vor ihrer Verwendung, bis zu welcher sie durch ständiges Rühren in
Lösung gebracht worden sind. Nach Zugabe des jeweiligen Polyelektrolyts zum
Substrataliquot von 50 mL wurde dieses 15 min auf einer Magnetrührplatte der Fa.
IKA®-Werke GmbH & CO. KG (Staufen; Modell RO 10 power IKAMAG®, Stufe 4)
gerührt, dann in ein Zentrifugenglas überführt und mit einer Zentrifuge namens
Centrifuge 5804 der Fa. Eppendorf (Hamburg) 10 min bei 10000 rpm zentrifugiert.
Der Anteil des Polyelektrolyts im Überstand wurde anschließend mit Polyelek-
trolyttitration bestimmt. Die Menge an adsorbiertem Polyelektrolyt wurde aus
der Differenz bekannter, eingesetzter Konzentration und der verbleibenden Poly-
elektrolytkonzentration im Überstand nach Adsorption an der Substratoberfläche
berechnet. Nach Multiplikation mit der Ladungsdichte ChD des Polyelektrolytes ist
die Umrechnung seiner Adsorption in mgg−1 in meq g−1 möglich:
A(meq g−1) =
A(mg g−1) ·ChD
1000
(5.2)
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5.10 Flockungsversuche
Die Durchführung der Flockungsreihen erfolgte stets parallel in 10 Bechergläsern,
wobei jedes Becherglas 50 mL der Substratdispersion enthielt. Nach dem jeweiligen
Zusetzen eines definierten Volumens der Polyelektrolytlösung mit einer Konzentra-
tion von 1 gL−1, wenn nicht anders erwähnt, wurden die Mischungen 15 min mit
gleichbleibender Rührgeschwindigkeit gerührt und anschließend 20 min sedimentie-
ren gelassen. Zum gleichmäßigen Rühren kam eine Magnetrührplatte der Fa. IKA®-
Werke GmbH & CO. KG (Staufen; Modell RO 10 power IKAMAG®, Stufe 4) zur An-
wendung. Anschließend wurden 10 mL des Überstandes im Becherglas entnommen
und davon die Trübung mit dem Nephelometrischen Trübungsmessgerät IS 2100 AN
der Fa. Hach (Düsseldorf) bei Raumtemperatur bestimmt.
5.11 Trübung
Die Trübungsmessungen der Lösungen bzw. Dispersionen wurden mit dem Nephe-
lometrischen Trübungsmessgerät IS 2100 AN der Fa. Hach (Düsseldorf) bei Raum-
temperatur durchgeführt. Es wurden jeweils ca. 2 mL der Probe in das zuvor gut ge-
reinigte Trübungsröhrchen gefüllt, dieses zur Messung in die Probenkammer gestellt
und der Trübungswert als nephelometrische Trübungseinheit (NTU) abgelesen. Die
Resttrübung RT berechnet sich nach der Gleichung:
RT =
TÜberstand
TDispersion
· 100% (5.3)
Hierbei entsprechen TÜberstand und TDispersion dem Trübungswert des Überstandes
nach der Phasentrennung bzw. der Ausgangsdispersion.
5.12 Leitfähigkeit und pH-Wert
Die Messung der Leitfähigkeit und des pH-Wertes erfolgten mit dem Twin-Channel
Measuring Device S47 - SevenMulti™ von Mettler-Toledo GmbH (Gießen) bei Raum-
temperatur.
5.13 Strömungspotential-pH-Wert-Messung
Die Strömungspotential-pH-Wert-Profile wurden mit einem Mütek PCD-02 der Fa.
BTG Instruments GmbH (Herrsching) aufgenommen. Vor der Messung wurde zu-
nächst der pH-Wert der Probenlösung bzw. Dispersion auf ≤ 3 eingestellt und gegen
eine 0,1 M NaOH bis zum Erreichen des pH-Werts von 10 titriert. Die Messungen
erfolgten bei Raumtemperatur.
5.14 Total organic carbon (TOC)
Die quantitative Ermittlung der organischen Komponenten (total organic carbon,
TOC inmgL−1) erfolgte mit einem TOC-5000 der Fa. Shimadzu Scientific Instruments
(Columbia, USA). Als Trägergas diente synthetische Luft. Die Proben bekannter Kon-
zentration wurden in kleine Probenröhrchen aus Glas gefüllt und mit einer Ver-
schlussfolie luftdicht verschlossen um Verdunstung des Lösungsmittels zu vermei-
den. Vor und nach jeder Messreihe erfolgten je drei Spülungen mit Wasser. Jede Probe
wurde vollautomatisch fünf bis maximal 8 mal (2 % Abweichung) vermessen und das
Ergebnis für den TOC-Gehalt ausgegeben.
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5.15 Partikelgrößenverteilung
5.15.1 Dynamische Lichtstreuung
Zur Bestimmung der Partikelgrößenverteilung kam ein Zetasizer Nano S der Fa. Mal-
vern Instruments GmbH (Herrenberg) mit der nichtinvasiven Rückstreutechnologie
(non-invasive backscatter technology, NIBS) zum Einsatz, wobei der Streuwinkel
173 ° betrug. Alle Polymerlösungen wurden 24 h vor der Messung mit einer Konzen-
tration von 1,0 g L−1 in einer 0,05 M NaCl-Lösung frisch hergestellt.
Die Partikelgrößenmessung wurde stets in einer Messzelle (Kunststoffküvette) des
Typs DTS0012 mit den folgenden Einstellungen bzw. Messparametern durchgeführt:
• Temperatur: 23 ◦C
• Dispergiermittel: Wasser (mit η = 0,9308 mPa s und RI = 1,33) bzw. Essigsäure
(mit η = 1,147 mPa s und RI = 1,37)
• Material: Stärke/Chitosan mit RI = 1,53
• Absorption: 0,00
• Messfehler: ± 10 %
• 1 min Temperierung vor Messung
• 20 Messungen je 20 s Messdauer
• jede Probe wurde 5 mal vermessen
Hierbei entsprechen η der Viskosität und RI dem Brechungsindex. Die Auswertung
der Messdaten wurde mit der frei verfügbaren Zetasizer Software (Version 6.20,
Malvern) vorgenommen.
5.15.2 Laserdiffraktometrie
Zur Bestimmung der Partikelgrößen und ihrer Verteilungen in Dispersionen, im Be-
sonderen der Flockengrößen während der Flockungsversuche, kam ein Mastersizer
Microplus der Fa. Malvern Instruments GmbH (Herrenberg) zur Anwendung. Vor der
Messung wurden die Proben nochmals kurz aufgerührt und mit einer 5-ml-Einweg-
pipette in die Probenraum getropft bis eine Verdunkelung von ≥ 10 % am Detektor
erreicht worden ist. Eine Eingabe der Brechungsindices RI des Lösungsmittels und
der Probe in die Mastersizer Software (Version 2.19, Malvern) war für die Berech-
nung der Partikelgröße Voraussetzung. Die Messungen wurden stets bei definierter
Umdrehung des Rührers (2000 rpm), welche manuell einzustellen ist, und bei Raum-
temperatur durchgeführt. Nach jedem Messvorgang wurde der Probenraum wenigs-
tens 3mal gründlichmitWasser gespült. Abschließend können die Daten der Partikel-
verteilungen sowie die Werte der entsprechenden, mittleren Partikelgröße (d50-Wert)
der Software entnommen werden.
5.16 Analytische Zentrifuge LUMiSizer®
Die Untersuchungen zur Dispersionsstabilität erfolgten mit Hilfe des LUMiSizers
610.0-29 der Firma L.U.M. GmbH (Berlin) und die Datenauswertung mit zugehö-
riger Software SEPView® (Version 5.1.0.973 mit Datenbetrachter LUMView®). Von
den Dispersionen wurden jeweils 2,5 mL und bis zu maximal zwölf Proben parallel
vermessen. Alle Proben wurden bei 1000 rpm (ca. 90 g) für 1 h bei 20 ◦C zentrifugiert,
wobei aller 10 s ein Profil über die gesamte Probe aufgenommen wurde. Die erstellten
Transmissionsprofile sind zeitlich als auch örtlich aufgelöst und geben konkrete In-
formationen über das Trennverhalten der Dispersionen im erhöhten Schwerkraftfeld.
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5.17 Dynamische Oberflächenspannung
Zur Bestimmung der dynamischen Oberflächenspannung kam das Profil Analysis
Tensiometer PAT-1 der Fa. SINTERFACE Technologies Dr. R. Miller & Dr. A. Makievski
GbR (Berlin) zur Anwendung. Die Messmethode war die des hängenden Tropfens,
welche sehr empfindlich, akkurat ± 0,1 mNm−1, unabhängig vom Kontaktwinkel
einer Flüssigkeit und reproduzierbar (Fehler ≤ 2 %) ist, wodurch sie sich als ideale
Technik, Oberflächenspannungen von Polymerlösungen zu bestimmen, auszeichnet.
Vor jeder Messung wurde überprüft, ob die Oberflächenspannung des Wassers
(72,6 mNm−1 bei 20 ◦C) gefunden werden konnte und Verunreinigungen aus-
zuschließen sind. Die Messungen wurden jeweils über einem Zeitraum von 3 h
bei Raumtemperatur durchgeführt. Bei allen Proben handelte es sich um 1 gL−1
Lösungen in 0,05 M NaCl. Alle Polymerlösungen wurden stets am Vortag der Mes-
sung hergestellt.
Um einen Abriss des Tropfens während der Messzeit zu verhindern, konnte ei-
ne für alle Proben anwendbare, konstante Tropfengröße von 42 mm2 (entspricht
einem Tropfenvolumen von ca. 35 mm3) festgelegt werden. Mit einer zeitlichen
Auflösung von 0,4 s pro Datenpunkt ist die anfallenden Datenmenge entsprechend
groß und wurde mittels der Software PAT-1 SINTERFACE 2005 gefittet und in dieser
Form zur Datenauswertung weiter verwendet.
5.18 Viskosimetrie
Rotationsviskosimetrie wurde mit Hilfe eines HAAKE MARS System II Rheometers
(Thermo Fisher Scientific, Karlsruhe) durchgeführt, wobei eine Kegel-Platte-Messgeo-
metrie (C60/1° Titan, poliert L08003 mit 0,034 µm Spalt) zum Einsatz kam. Die Pro-
benauflagefläche wurde auf 20 ± 0,2 ◦C temperiert und vor jeder Messung erfolgte
eine Nullpunktbestimmung (Koordinaten des Berührungspunktes zwischen Kegel
und Platte). Für jede Probe wurden eine Stammlösung hergestellt, von welcher nach
24 h eine Verdünnungsreihe (0,01 − 20 gL−1) angefertigt worden ist. Diese wurden
erneut 24 h ruhen gelassen, bevor die einzelnen Lösungen unterschiedlicher Konzen-
tration Scherraten-kontrolliert vermessen worden sind. Um eine unnötige Scherbean-
spruchung bereits vor der Messung zu vermeiden, wurden die Proben jeweils mit Hil-
fe eines Spatels (nicht mit einer Pipette) auf die Platte aufgebracht. Überschüssiges
Probenmaterial wurde mit Tissue vorsichtig entfernt. Nach jeder Messung wurden
Platte und Kegel gründlich gereinigt. Die Messsteuerung und -auswertung erfolgte
mit Hilfe der Software HAAKE Rheowin (Version 4.20). Während der Messungen wur-
de die Scherrate γ̇ definiert vorgegeben (0,1 − 3000 s−1) und die Schubspannung τ
ermittelt. Aus letzterer wurde die scheinbare (apparente) Viskosität η direkt über fol-
gende Beziehung berechnet:
η =
τ
γ̇
(5.4)
Die scheinbare Viskosität η diente dann als eigentliche Messgröße und wurde zur
weiterführenden Datenauswertung herangezogen.
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Kapitel 6
Zusammenfassung
Die vorliegende Arbeit ist ein Beitrag, zusammen mit zwei Kooperationspartnern,
Institut für Organische Chemie und Makromolekulare Chemie der Friedrich-Schiller-
Universität Jena sowie Thüringisches Institut für Textil- und Kunststoff-Forschung
e. V. Rudolstadt, zur Entwicklung neuartiger Flockungshilfsmittel bzw. Additive für
die papierproduzierende Industrie auf Basis nachwachsender Rohstoffe und diese
als solche zu untersuchen. Ein besonderes Interesse lag dabei in der erstmaligen
Anwendung der amphiphilen Polysaccharidderivate zur Reduzierung von klebrigen
Komponenten – sogenannten Stickys – welche nicht nur den Papierherstellungspro-
zess, sondern auch die finale Produktqualität stark beeinflussen können. Darüber
hinaus darf ab dem 31. Dezember 2013 infolge der Änderung der Düngemittelver-
ordnung Klärschlamm, der mit synthetischen Polyacrylamiden konditioniert worden
ist, nicht mehr landwirtschaftlich verbracht werden, was die dringende Suche nach
alternativen, umweltverträglichen Flockungsmitteln zur Folge hat. Der Einsatz
von Copolymeren des Acrylamids in der Abwasserbehandlung wird seit längerem
kontrovers diskutiert, denn sie sind je nach Zusammensetzung in unterschiedliche
Wassergefährdungsklassen eingestuft. [182]
Flockungsmittel auf Basis von biologisch abbaubaren Polysacchariden stellen
eine Alternative zu den synthetischen dar. Hierbei sind Chitin und Stärke die
wichtigsten Rohstoffquellen. Die in dieser Arbeit zur Anwendung gekommenen
Polysaccharidderivate zeichnen sich durch ihre hohen Substitutionsgrade (DS)
bezüglich der eingeführten kationischen, als auch hydrophoben Substituenten aus,
welche mit Hilfe einer dafür entwickelten Eintopfsynthese erfolgreich erzielt werden
konnten. Um Wechselwirkungen mit verschiedenen Substraten genauer untersu-
chen zu können, erfolgte in der vorliegenden Arbeit zunächst eine umfangreiche,
physikochemische Charakterisierung der amphiphilen Stärke- (BnHPMAS) und
Chitosanderivate (BnCH) hinsichtlich des Einflusses ihrer zwei variierenden DS.
Es konnten sehr gute Korrelationen zwischen den Parametern Partikelgröße,
Ladungsdichte, dynamische Oberflächenspannung und dem rheologischen Verhal-
ten der amphiphilen Polysaccharidderivate gefunden werden. Alle angewandten
Methoden zur Charakterisierung der Lösungseigenschaften der hoch-substituierten
Stärkederivate wiesen darauf hin, dass sowohl die hydrophoben Einheiten, als auch
die elektrostatischen Wechselwirkungen einen entscheidenden Einfluss haben. Zum
ersten Mal erfolgte die Bestimmung der dynamischen Oberflächenspannung von
kolloidal dispergierten Partikeln dieser amphiphilen Polysaccharidderivate. Darüber
hinaus gelang es, ihre Überlappungskonzentrationen c∗ und Grenzviskositäten [η] zu
ermitteln und mit ihren chemischen Eigenschaften in Zusammenhang zu bringen:
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(1) Die Auswertung der apparenten Ladungsdichte der amphiphilen Polysaccharid-
derivate ließ die Schlussfolgerung zu, dass eine ausgeprägte Knäuelung auf-
grund von hydrophob-hydrophoben Wechselwirkungen von Derivaten mit
einem DSBn ≥ 0,6 vorliegt, woraus eine Ladungsabschirmung und Bildung
kompakter Aggregate resultiert. Hingegen wiesen amphiphile Derivate mit
DSBn ≤ 0,5 apparente Ladungsdichten auf, welche nur geringfügig kleiner
waren als die der rein kationischen Stärkederivate entsprechender DSBn.
(2) Die Proben amphiphiler Stärkederivate ohne oder mit kleinem Anteil hydro-
phober Benzylgruppen wiesen während der Messung der dynamischen Ober-
flächenspannung die geringste Adsorptionsgeschwindigkeit an die Luft/Wasser-
Grenzfläche und eine größere Dauer auf, ein Adsorptionsgleichgewicht zu er-
reichen. Hingegen erzielten die hoch-substituierten BnHPMAS-Derivate eine
schnelle Reduzierung der Oberflächenspannung. Für alle untersuchten Proben
war nach 3 h Messzeit (3h-DST) noch kein vollständiges Adsorptionsgleichge-
wicht an der Luft/Wasser-Grenzfläche erreicht. Innerhalb der Proben mit dem-
selben DS bezogen auf die Benzylgruppen DSBn nahm der 3h-DST-Wert global
gesehenmit Zunahme der ladungstragenden, kationischen GruppenMSN ab. Da
auch die Partikelgröße direkt von beiden DS beeinflusst wurde, stand eine gerin-
ge Adsorptionsgeschwindigkeit mit zunehmendem MSN (zunehmendem DSBn)
mit einer Erhöhung (Verkleinerung) der Partikelgröße und der daraus resultie-
renden geringen (hohen) Partikelbeweglichkeit im direkten Zusammenhang.
(3) Alle untersuchten amphiphilen Polysaccharidderivate zeigten ein für Poly-
elektrolyte (PEL) typisches Verhalten im verdünnten Bereich: die reduzierte Vis-
kosität ηred nahmmit steigender Verdünnung zu (Huggins-Plot). Mit einem kon-
stanten DSBn von 0,30 konnte ein deutlicher Abfall der reduzierten Viskosität
ηred mit Zunahme von MSN beobachtet werden. Durch die Berechnung der hy-
drodynamischen Parameter, wie der Grenzviskosität nach Rao [310] [η]Rao, dem
Volumenbruch maximaler Packung suspendierter Partikel 1/a und der Grenz-
viskosität nach Wolf [312] [η]Wolf , dem hydrodynamischen Wechselwirkungspa-
rameter B als Maß für Polymer-Polymer-Segment-Wechselwirkungen sowie dem
charakteristischen, spezifischen hydrodynamischen Volumen [η]• erfolgte eine
quantitative Auswertung des Einflusses beider DS auf eben diese Parameter.
Ergänzend wurden die Ergebnisse der Grenzviskostäten nach Rao [η]Rao mit
denen nach Wolf [η]Wolf verglichen und diskutiert. Die ermittelten Werte für
die Grenzviskositäten [η] der BnHPMAS-Derivate ließen erkennen, dass elek-
trostatische und intramolekulare, hydrophob-hydrophobe Wechselwirkungen
die Konformation einzelner Ketten beeinflussen, wobei die elektrostatischen
Abstoßungskräfte bei den moderat benzylierten Derivaten überwogen haben.
Im Gegensatz dazu nahmen die Grenzviskositäten [η], wie bereits die redu-
zierten Viskositäten ηred , mit zunehmendem MSN für die hoch-substituierten
BnHPMAS-Derivate mit einem DSBn von 0,60 zu. Diese Entwicklung wies er-
neut auf eine Änderung der Polymerkonformation aufgrund der Einführung
eines hohen Anteils hydrophober Gruppen hin. Intramolekulare, hydrophobe
Wechselwirkungen und daraus resultierende kompaktere Strukturen dominier-
ten den elektrostatischen Effekt.
(4) Neben dem Verlust der Löslichkeit hydrophob modifizierter Stärkederivate
führte die Erhöhung des DSBn oder des MSN im Bezug auf ihr Verhältnis
DSBn/MSN ≥ 1 zu keinem weiteren Effekt – weder hinsichtlich ihrer apparen-
ten Ladungsdichte noch ihrer 3h-DST-Werte.
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(5) Mit Hilfe des Verhältnisses DSBn/MSN erfolgte eine erfolgreiche Datenaus-
wertung, wobei sich DSBn/MSN als vielversprechender Parameter erwies, ei-
ne Vielzahl amphiphiler BnHPMAS-Stärkederivate mit Einheiten verschiedener
Polarität und DS miteinander vergleichen zu können, um Tendenzen hinsicht-
lich der gesamten Hydrophobie zu erkennen.
Die Neuheit dieser Arbeit besteht darin, dass bis dato keine Untersuchungen zu
hoch-substituierten, amphiphilen Stärkederivaten erfolgt sind, in welchen ihre
chemische Struktur mit dem viskometrischen Verhalten, der Oberflächenaktivität,
der Partikelgröße und der Ladungsdichte einander in Verbindung gebracht wurden.
Im Anschluss an die umfangreiche Charakterisierung wurde das Wechselwir-
kungsverhalten dieser amphiphilen Stärke- und Chitosanderivate mit Füllstoffen aus
der Papierindustrie, wie Kaolin und Silica, sowie einer stickyhaltigenModellsuspensi-
on analysiert. Hierzu erfolgten systematische Untersuchungen des Adsorptions- und
Flockungsverhaltens in Abhängigkeit der variierenden DS, des pH-Wertes und der
Ionenstärke. Hierbei dienten Silica- und Kaolin-Dispersionen als Modelldispersionen.
Ergänzend wurden Versuche zur Dispersionsstabilität von Silica-Dispersionen mit
Chitosan in Abhängigkeit seiner Molmasse und des pH-Wertes durchgeführt.
Die Analyse der Adsorptionsisotherme kationischer und amphiphiler Stärkederivate
zeigte, dass die zusätzlich hydrophob modifizierten Derivate mit deutlich größeren
Mengen an der Füllstoffoberfläche adsorbierten und Flockungen bei bereits geringe-
rer Oberflächenabdeckung herbeiführten. Bei Flockungsversuchen mit amphiphilen
Polysaccharidderivaten konnte eine signifikante Verbreiterung des Flockungsfensters
für alle Füllstoffdispersionen beobachtet werden, was in Abbildung 6.1 schematisch
dargestellt wird. Die Abhängigkeit der Flockengröße von der PEL-Zugabemenge
zeigte einen weiteren, wichtigen Trend: Die hydrophob modifizierten Stärkederivate
bildeten Flocken, deren Größe weniger abhängig von der Zugabemenge war.
Abbildung 6.1: Schematische Darstellung des Einflusses der Hydrophibie amphiphiler
Stärkederivate auf die Flockungseffektivität (Abbildung aus [335]).
Auf die Stabilisierung einer Silica-Dispersion über elektrostatische Effekte hatte nicht
allein die Konzentration des PEL in Lösung und damit dessen Konformation und
zugängiger Ladungsdichte einen Einfluss. Darüber hinaus spielen sterische Wechsel-
wirkungen zwischen den dispersen Partikeln eine entscheidende Rolle. Grund hierfür
sind die sich durch entropische Effekte gegenseitig abstoßenden Polymere, welche an
der Partikeloberfläche adsorbiert vorliegen. Die Stabilisierung der Silica-Dispersion
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bei pH = 6 war mit dem kürzerkettigen Chitosan bei kleineren Dosierungen und mit
einer größeren Stabilität im Vergleich zu dem höher molekularen Chitosan erreicht
worden.
Es gelang die reproduzierbare Herstellung von stickyhaltigen Modellsuspensionen
auf Basis zweier verschiedener Papierstoffquellen aus Altpapier. Beide Modellsus-
pensionen wiesen genügend hohe und unterschiedliche Ladungsdichten, Trübungen,
TOC-Werte sowie Oberflächenaktivitäten auf, so dass eine Beurteilung zum Wechsel-
wirkungsverhalten mit den amphiphilen Stärkederivaten möglich wurde. Der Einsatz
der BnHPMAS-Derivate bewirkte wenngleich keine vollständige, jedoch deutliche
Reduzierung des Sticky-Potentials der Modellsuspensionen: Es konnte gezeigt
werden, dass die Wechselwirkungen zwischen den hydrophob modifizierten und ka-
tionischen Stärkederivaten und den Modellsuspensionen zur Bildung von Komplexen
bzw. Flocken führte, welche sedimentieren können und somit von der Suspension
abtrennbar sind. Diese Flockenbildung ging mit einer signifikanten Abnahme der
Trübung sowie des TOC-Gehaltes bzw. mit einer Zunahme der Oberflächenspannung
beider Modellsuspensionen einher. Die Messung des TOC-Gehalts zeigte auf einfache
Weise, dass selbst im Flockungsoptimum bei minimaler Resttrübung weiterhin
gelöstes und kolloidal dispergiertes, organisches Material im Überstand vorhanden
war, wobei es sich potentiell um Mikro-Stickys handelte.
Es konnte festgestellt werden, dass die Messung der Trübung, der apparenten
Ladungsdichte sowie des TOC-Gehaltes der einzelnen Überstände jeder Flo-
ckungsreihe ausgesprochen gut zueinander passen und ein umfangreiches Bild der
Wechselwirkung jeweils zwischen den zwei Modellsuspensionen und den kationi-
schen bzw. amphiphilen Stärkederivaten ergab. Dies erlaubt die Vorhersage optimaler
Dosierungen der PEL für eine effektive Behandlung der Suspension in Hinblick auf
eine maximale Sticky-Reduzierung bzw. Entfernung.
Hinsichtlich der variierenden DS der amphiphilen Stärkederivate konnte darge-
legt werden, dass mit Zunahme von DSBn bzw. MSN die Oberflächenspannung
der Suspension erhöht werden konnte. Diese Zunahme der Oberflächenspannung
bedeutet, dass mehr oberflächenaktive Substanzen durch einen gezielten Einsatz
der amphiphilen PEL zu den Modellsuspensionen entfernt werden konnten. Bei
der Modellsuspension, welche den Wellenstoff zur Grundlage hatte, zeigten sich
die moderat substituierten und hoch-substituierten Derivate mit vergleichbarem
MSN als die effektivsten Flockungsmittel zur Sticky-Reduzierung. Dies bestätigte die
vorangegangene Annahme, [361] dass die größte Effektivität bei moderat hydrophob
und kationisch substituierten Stärkederivaten zur Sticky-Bekämpfung zu erwarten
sei. Mit Hilfe der Messung der dynamischen Oberflächenspannung war es zudem
möglich, Aussagen zum Sticky-Potential der Suspension zu treffen, was in dieser Art
methodisch bisher noch nicht bekannt war.
In dieser Arbeit wurden die neuartigen, amphiphilen Polysaccharidderivate in
Wechselwirkung mit Modellsuspensionen eines Siebwassers gebracht. Hingegen wäre
auch die Wechselwirkung mit der Faserstoffsuspension mit den darin enthaltenen,
klebrigen Bestandteilen vor der Blattbildung von großem Interesse: Die kombinierte
Anwendung amphiphiler Störstofffixiermittel (bei der Wasserbehandlung) sowie am-
phiphiler Retentions- bzw. Flockungsmittel (bei der Retention vor dem Stoffauflauf)
erlaubt die Bildung von Mikroflocken, welche Mikro-Stickys mit einschließen und
mit dem Papier aus dem System führen.
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[23] A. Buléon; P. Colonna; V. Planchot; S. Ball. Starch granules: Structure and bio-
synthesis. International Journal of Biological Macromolecules, 23(2):85–112, 1998.
[24] W. Vorwerg; S. Radosta; J. Dijksterhuis. Stärke. In K. Winnacker; L. Küchler,
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Berücksichtigung ihrer Auswirkung auf die Papierfestigkeit: Diplomarbeit TU
Dresden. 2012.
[277] H. J. Putz; D. Voß; S. Schabel. EcoPaperLoop: Entwicklung von Recyklierbar-
keitsanforderungen für Verpackungen. In L. Hamann; A.-M. Strunz, editor,
PTS-Fachseminar: Qualitätssicherung für Altpapiere und Stickyvermeidung im Pro-
zess, pages 129–142, 2013.
[278] C. Lohmann. Charakterisierung von ionischen und nicht-ionischen Polymeren im
Hinblick auf ihre Anwendung. PhD thesis, Universität Hamburg, 2006.
[279] V. A. Bloomfield. Quasi-elastic light scattering applications in biochemistry and
biology. Annual Review of Biophysics and Bioengineering, 10(1):421–450, 1981.
[280] T. Wadewitz. Flüssige Grenzphasensysteme: Struktur, optische und Grenz-
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4.2 Strömungspotential-pH-Profile amphiphiler HyHPMAS-Derivate mit
(a) BnHPMAS- und (b) EtHPMAS-Derivaten in wässriger Lösung. . . . 72
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4.20 Strömungspotential-pH-Profile von Chitosan mit demselben DA und
mit (a) unterschiedlicher Molmasse und (b) amphiphiler BnCH-De-
rivate mit verschiedenen DSBn (0,1 g L
−1 in 1 %iger Essigsäure und
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selwirkung mit ausgewählten BnHPMAS-Derivaten unterschiedlicher
DS sowie einer rein kationischen HPMA-Stärke. Als Grundlage für
die Modellsuspension dienten (a) Wellenstoff (WS) und (b) Faltschach-
telkarton (FSK). Die TOC-Messungen enthalten außerdem den TOC-
Mittelwert beider Modellsuspensionen (gestrichelte Linie) und dessen
Standardabweichung (grau). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135
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